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1. 序論 
1-1. 固体物性 
 
 私たちの身の回りあるパソコン、スマートフォン、自動車をはじめとする様々なもの
は、金属、合金、樹脂、ガラス、セラミックスなどの固体物性研究の謝産物によって形
作られている。その中でもシリコンや金属酸化物などをはじめとする伝導体や半導体、
絶縁体は、電子回路を動作させるうえで重要な構成要素となっている。これらの特性を
理解し、さらに発展させていくことは、超高速通信、高密度記憶素子、量子コンピュー
ターなどの実現など、社会の一層の発展に寄与することは間違いない。特に化合物の固
体状態での電子状態の理解は、物質の物性を決める上で最も重要で基本的な固体物性の
概念といえる。 
 
1-2. 低次元電子系 
 
 固体物性を考える上で最も重要な要素は電荷・格子・スピンの三要素である。これら
の要素は物質の次元性によって大きくその性質が左右され、物性自体やその理論的解釈
など大きく異なってくる。三次元化合物においては、三要素が束縛されており、個々の
要素の足し算、つまり線形的に物性が理解される。しかしながら、考慮しなければなら
ないパラメーターは三次元的に存在しているので往々にして計算などの理論的予測に
おいて煩雑化する。これを簡素化する方法としてバンド理論などの平均場近似などがあ
げられ、定量的な理解においても成功を収めている。1 一次元化合物においては、特に
格子の揺らぎと電子の相関などが考慮されるため単純な足し算では扱えない非線形的
な物性を発現する。また、計算などの理論的予測においては、近似を用いることができ
ないが、そもそも考慮しなければならないパラメーター自体が制限されているため、実
験的にも理論的にも比較的容易に理解することが可能である。二次元化合物は、文字通
り三次元と一次元の中間である。電子は構造的に束縛されているが、ヘテロ接合を行い
電圧の印加や化学的ドーピングなどによってフェルミ準位を調整することで電子が二
次元的に広がることができる。1 
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 一次元電子系の代表的な例として、
K2Pt(CN)4Br0.3･3H2O (KCP)が挙げられ
る。2 KCP の結晶構造を図 1-2 に示し
た。結晶構造中では Pt イオンが一次元
に配列し、Pt の 5dz2軌道同士の重なり
がバンド構造を形成している。このバ
ンドには Pt イオン一つに対し、0.3 個
の Br－の存在により、0.3 個の正孔がド
ープされている。そのため、室温におい
ては一次元方向に対し高い金属的な電
気伝導性を有する。150 K 以下の低温に
おいては、金属－半導体相転移を起こすことが知られており、それに伴い電気伝導性も
低下する。これは Pt-Pt 間隔が周期的に歪む（Peierls 歪み）ことで、バンドギャップが
生 じ る た め で あ る 。 KCP 以 外 の 例 と し て 、 tetrathiafulvalene (TTF) と
tetracyanoquinodimethane (TCNQ) との 1 : 1 化合物：(TTF)(TCNQ) も同様な金属－絶縁
体相転移を示す。3 
 このように、格子の揺らぎが電子状態を左右する特性が一次元電子系の魅力の一つで
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-2. KCPの結晶構造及び電気伝導率の温
度依存性 
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1-3. 金属錯体 
 
 金属錯体は金属イオンと有機配位子との配位結合により形成される。そのため、両者
の性質を併せ持ち、それぞれの長所を生かしながら、同時に短所も補うことができる。
金属イオンは、価数の豊富さ、立体的な構造の拡張性、電子配置の多様性をもち、有機
配位子は多岐に富んだ分子の設計性を有している点が長所である。そのため、金属錯体
はそれらの長所をうまく組み合わせることにより、無機物や有機物をも超える物性が発
現可能であるといえる。4 以上のことから、金属錯体は固体物性や低次元電子系の研究
を行っていく上で適切な題材といえる。 
 
1-4. 擬一次元ハロゲン架橋金属錯体 
 
 擬一次元ハロゲン架橋金属錯体は、第十族遷移金属元素（Ni, Pd, 
Pt）からなる錯体がハライド（架橋ハロゲン：Cl－, Br－, I－）によ
って架橋され、擬一次元鎖構造を有する化合物の総称である。そ
の起源は 19世紀最後の年までさかのぼる。最初の報告はWolffram
による金属光沢を放つ鮮やかな赤色の塩素架橋 Pt 錯体：
[Pt(aminoethane)4Cl]Cl2·2H2O またの名を Wolffram 赤色塩である
（図 1-4）。5 その電荷・格子・スピンが互いに競合しあう性質か
ら、原子価間電荷移動遷移、6 ソリトンやポーラロンに基づくミ
ッドギャップ吸収、7 大きな Stokesシフトを伴う発光 8などの数々
の魅力的な物性を発現するため、盛んに新規化合物の合成と物性
測定が進められてきた。また、金属とハライドの比が 1：1 の
Wolffram 赤色塩型の MX 錯体はこれまでに 300 種類を超える類
縁体が報告されてきた。しかし、それだけに限らず、金属とハラ
イドの比が 2：1 の MMX 錯体も開発され、さらなる発展も見せ
ている。9 
 
 
図 1-4. Wolffram
赤色塩の結晶構
造 
- 8 - 
 
1-4-1. MX 錯体 
 
 MX 錯体は擬一次元ハロゲン架橋金属錯体の中で
も最初に発見されたことから、早い段階から研究が
すすめられてきた錯体でもある。その構成要素は、
金属（M = Ni, Pd, Pt）、架橋ハロゲン（X = Cl, Br, I）、
配位子、カウンターアニオンであり、それぞれが容
易に置換可能であるため、多岐に富んだ設計性を有
している（図 1-4-1-1）。そのため、デザインを精密
に制御することで電子状態に対する摂動を合理的
に調整することが可能である。その電子状態は、金
属の価数がすべて三価の Mott-Hubbard 状態（MH 状
態）、金属の価数が二価四価の Charge-Density Wave
状態（CDW 状態）の二つに大別される。それぞれの
電子状態が特徴的な物性を示すことが知られ、
Wolffram赤色塩の発見から 120年近くが過ぎようと
しているが、未だに多くの題材が残されている。 
 電子状態は、オンサイトクーロン反発（U）、電子
格子相互作用（S）、隣接サイト間のクーロン反発（V）、
隣接軌道間の重なり積分（T）の四つの要素の競合を
考慮した一次元拡張パイエルス－ハバードモデルで
理解される（図 1-4-1-2）。10,11 V と T の寄与は MX 錯
体ではさほど大きくなく（ラダー錯体を除く）、主に、
U と S の競合が支配的に電子状態を決定する。U は
価電子が収容される軌道の広さ（Ni(3dz2) < Pd(4dz2) 
< Pt(5dz2)）に依存しており、その大きさはフリーの
イオンで Ni(~6 eV), Pd(~1.5 eV), Pt(~1 eV)と見積もら
れている。11,12 つまり、中心金属の種類に大きく依存している。S は CDW 状態でハロ
ゲンが四価側にずれることで得られるエネルギーの大きさである（図 1-4-1-3）。 
 
図 1-4-1-1. 擬一次元ハロゲン
架橋錯体（MX 錯体）の模式図 
図 1-4-1-2. 一次元拡張パイエ
ルス－ハバードモデル 
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図 1-4-1-3. Mott-Hubbard 状態と Charge Density Wave 状態の軌道のエネルギー準位 
 
1-4-2. Mott-Hubbard 状態 
 
 U > S の時、つまり同サイトに電子を二つ収容するのに必要なエネルギーが、ハロゲ
ンがずれることによって得られる安定化エネルギーより大きい場合、MX 錯体は MH 状
態をとる。電子間反発により各サイトの dz2軌道に一つの電子が局在化し、金属の価数
が全て三価の平均原子価をとる（Robin-Day の分類ではクラス III にあたる 13）。また、
架橋ハロゲンは金属サイト間の中央に位置し単周期の一次元鎖構造をとる。バンド理論
においては同一サイトを占める電子の数が奇数の場合は金
属状態と予想されるが、実際は絶縁体となる。これは同一
サイト内での電子間反発 U が大きいため、dz2軌道が Motto-
Hubbard 分裂（転移）を起こし、Lower Hubbard バンド（LHB；
低エネルギーバンド）と Upper Hubbard バンド（UHB；高エ
ネルギーバンド）にわかれるためである（図 1-4-2）。14 こ
のような絶縁体のことを強相関電子系化合物と呼ぶ。さら
にこの化合物は LHB、UHB と架橋ハロゲンの pz 軌道のバ
ンド準位の位置関係で二つに分類される。 
 pz 軌道のバンド準位が LHB と UHB のバンド準位間に来るとき、電荷移動（CT）絶
縁体と分類される。また、バンドギャップ（電荷移動エネルギーの直接遷移に相当）Eg
は pz 軌道のバンドと UHB の準位の差に相当する。Ni 錯体 15は CT 絶縁体 11aであり、
世界最大の三次非線形光学感受率、16 巨大非線形伝導、17 パルスレーザーによる金属相
図 1-4-2. Mott-Hubbard
分裂 
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転移 18など諸物性が報告されてきた。 
 pz 軌道のバンド準位が LHB、UHB のバンド準位よりも下に来る場合は Mott 絶縁体
と分類される。バンドギャップ（電荷移動エネルギーの直接遷移に相当）Egは LHB と
UHB の準位の差に相当する。この時、Egは U－V と見積もられる（図 1-4-2,3）。Pd, Pt
錯体の場合、dz2軌道の準位は高くなるので Mott 絶縁体になると予測されている。 
 また、S = 1/2 のスピン量子数を有するサイトを等間隔に持つ一次元電子系物質は、温
度を下げていくと、二サイトごとにダイマライズを起こすスピンパイエルス転移を起こ
すことが知られている。MX 錯体においても NQR 測定により、[Ni(chxn)2Br]Br2が Spin-
Peierls 転移を起こすことが報告されている。19 
 
1-4-3. Charge-Density Wave 状態 
 
 U < S の時、つまり同サイトに電子を二つ収容
するのに必要なエネルギーが、ハロゲンがずれる
ことによって得られる安定化エネルギーより小さ
い場合、MX 錯体は CDW 状態をとる。この時、
一つ置きのサイトの dz2軌道に電子が二つ収納さ
れ、その間のサイトの dz2軌道は空となり、二価
四価の混合原子価をとる（Robin-Day の分類ではクラス II にあたる）。このように電子
密度が一次元上に疎－密－疎－密と並ぶ状態のことを電荷密度波つまり Charge-Density 
Wave という（図 1-4-3-1）。また、架橋ハロゲンが空のサイト（四価）の方にずれ格子が
歪み、二倍周期の一次元鎖構造をとる。二価の dz2軌道サイトが価電子帯を形成し、二
価の dz2軌道サイトが伝導帯を形成し、この二つのバンド準位間がバンドギャップ（電
荷移動エネルギーの直接遷移に相当）Eg：2S－U+3V に相当する（図 1-4-2,3）。このよう
な電子格子相互作用の寄与により、本来金属状態と予想される一次元電子系物質が周期
的な格子歪みを引き起こし、バンドギャップを持ち絶縁体化することを Peierls 転移と
呼び、またそのような化合物を Peierls 絶縁体と呼ぶ。20 主に Pt 錯体において、その注
容易電子格子相互作用から高次の共鳴ラマン 21や大きなストークスシフトを伴う発光、
8 ソリトンポーラロンに基づくミットギャップ吸収 7 など光物性の分野で盛んに研究
図 1-4-3-1. Charge-Density Wave状
態 
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がなされている。 
図 1-4-2,3. 各電子状態でのバンド構造 
 
1-4-4. 物理的外部圧力による Pd 錯体における MH 状態の実現 
 
 先行研究において Pd 錯体が
物理的外部圧力をかけ金属間
距離を縮めていくと、MH 状態
に近づいていくという報告が
なされている（図 1-4-4）。 22 
[M(chxn)2Br]Br2（M = Ni, Pd, Pt）
において、金属に配位したアミ
ンの NH 伸縮振動の赤外吸収
スペクトルは、常圧下では、Ni
錯体においては MH 状態の金
属イオンの価数三価に対応して一つのピークを与える。一方、Pd, Pt 錯体では CDW 状
態の金属イオンの価数二価四価に対応し二つのピークを与える。Pd 錯体では加圧して
いくと次第に二つのピークの間隔が狭くなっていき、17 kbar で一つになっていること
がわかる。つまり、この圧力では Pd の金属イオンの価数が三価になっていることが予
図 1-4-4. アミンの NH 伸縮振動の赤外吸収スペクト
ルの圧力依存性 
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測される。しかしながら、Raman スペクトルの結果からはこの圧力でも CDW 状態であ
ることが示唆された。 
 
1-4-5. 化学的圧力による Pd 錯体における MH 状態の実現 
 
 高石らは、カウンターアニオンに長鎖アルキルを導入し、その化学的圧力で Pd 錯体
の MH 状態を実現した。低温においてアルキル鎖間のファンデルワールス力により金
属間距離を縮めることにより、200 K 付近で CDW 状態から MH 状態へ一次相転移を引
き起こす。この系ではコハク酸にエステル結合により長鎖アルキルを導入したものをカ
ウンターアニオン（SucC5-Y）23として用いているが、熊谷らによってマロン酸を用いた
系(MalC7-Y) 24では室温で MH 状態をとり、310 K 以上の高温で CDW 状態に変化する系
も報告されている（図 1-4-5）。これらの化合物は X 線回折、磁化測定、分光実験の結果
から金属間距離で 5.26 Å を境にこの相転移が起こることがわかっている。また、 
[Pd(en)2Br](SucC5-Y)2や[Pd(en)2Br](MalC7-Y)2を用いた系では、理論的に予測された通り、
Mott 絶縁体であった。た、格子が歪んだ Peierls 絶縁体から歪のない Mott 絶縁体への転
移は逆 Peierls 転移であるといえる。また、[Pd(en)2Br](MalC7-Y)2において 200 K 以下で
スピン磁化率の低下が見られたことから、Spin-Peierls 転移を起こしていることが示唆
されている。 
 
図 1-4-5. [Pd(en)2Br](SucC5-Y)2の結晶構造及び金属間距離の温度依存性 
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1-4-6. 金属間距離と電子状態の関係 
 
 金属間距離と電子状態の関係は、金属間距離と S との関係といっても過言ではない。
CDW 状態において金属間距離が長い場合は架橋ハロゲンが二つのポテンシャルを持つ
ことが可能でさらに中心から四価側に動くことによる安定化エネルギーSをうることが
できる。この金属間距離が短くなっていくと二つのポテンシャルの違いが小さくなり、
得られる S も小さくなる。ある一定以上金属間距離が近づくとハロゲンは二つのポテン
シャルをとることができず MH 状態になる。つまり、CDW 状態しかとらないと思われ
てきた Pd, Pt 錯体においても金属間距離を縮めて行けば、MH 状態をとれるということ
である（図 1-4-6）。 
 
図 1-4-6. 金属間距離と電子状態の関係 
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1-4-7. CDW－MH 相転移化合物の展望と課題 
 
 MX 錯体における電荷の双安定性によ
る CDW－MH 相転移は、各状態を理解す
る上で重要な知見となり、物質設計の上
で有意義な示唆を与える。また、前述のよ
うに CDW と MH の物理的性質はそれぞ
れ大きく異なる。[Pd(en)2Br](SucC5-Y)2の
例をとってみてもスピン磁化率、電気伝
導度と相転移の前後で大きく変化してい
ることがわかり、スイッチングの観点か
らも興味深い題材となっている（図 1-4-
7-1）。温度の変化だけでなく、パルスレー
ザーを用いた相転移の試みもなされている。MH 状態から CDW 状態への Peierls 転移や
MH 状態から金属への金属－絶縁体相転移など、光学スイッチングの可能性を広げる結
果が得られている（図 1-4-7-2）。25 
 このように MX 錯体における CDW－MH 相転移は多くの可能性を持っているが課題
も多く残されている。長鎖アルキルの系における CDW－MH 相転移は、一次相転移で
ある。そのため CDW 状態と MH 状態は不連続であり、加えてその相転移が主にアルキ
ル鎖の相転移に起因していることから、中間相や相境界の構造を観察することが困難で
ある。さらにアルキル鎖を含むために単結晶は物理的に脆く、劈開性などを有さないこ
とから、走査トンネル顕微鏡などでの観察も不可能である。これらの原因は全て長鎖ア
ルキルに由来するもので、二つの状態が揺らいでいる中間相や詳細な相境界を知る上で
は長鎖アルキルを含まないような系の合成が不可欠である。 
 
 
 
 
図 1-4-7-1. アミンの NH 伸縮振動の赤外
吸収スペクトルの圧力依存性 
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図 1-4-7-2.金属－絶縁体相転移 
 
1-5. 合成戦略 
 
 本研究の最大の目的は CDW 状態と MH 状態間を連続的に相転移するような系の合
成が目的である。前述の通り MX 錯体の構成要素として、「金属イオン」、「架橋ハロゲ
ン」、「配位子」、「カウンターアニオン」が挙げられる。先行研究ではカウンターアニオ
ンの性質を利用していたが、その場合、MX 鎖の電子状態はカウンターアニオンの状態
の大きく左右される。最適なカウンターアニオンを用いたよりエレガントな手法がある
可能性もあるが、本研究では「配位子」を工夫することで電子状態の制御を試みた（図
1-5）。 
 
1-5-1. 配位子の選択 
 
 MX 鎖自体の性質をもちい、金属間距離を縮めるためには、金属錯体の軸配位つまり
M-X 結合を強める必要がある。そのためには金属の dz2 軌道とハロゲンの pz 軌道の重
なりを大きくする必要がある（化学的圧力を用いる場合は MX 鎖外部から MX 鎖を収
縮させてやることで、重なりが大きくなり疑似的に軸配位が強まっていることになる）。
その方法として面内配位を弱めることにより、軸配位を強めるといった方法がある。具
体的には、金属の dz2（2z2－x2－y2）軌道の面内成分を拡張することで、軸方向の電子
- 16 - 
 
密度を減らし、金属の dz2軌道と架橋ハロゲンの pz 軌道の静電反発を抑え、金属ハロゲ
ン間の距離を縮め、両軌道の重なりを大きくするということである。このような dz2軌
道の面内成分に摂動を与えることで軸方向の配位を強めるといった試みは、既に一次元
電子系化合物で報告されており、MX 錯体においても実現できると期待される。 
 本研究では面内配位子として 1R,2R-diaminocyclopentane（以下 cptn）を用いた。この
配位子は、これまで面内配位子として広く使われてきた chxn 配位子よりも面内配位が
弱いことが Co 錯体の結晶構造などからわかっており、弱い面内の配位子場をつくるの
に適切だと判断した（図 1-5-1）。26 
 
図 1-5. 合成戦略：先行研究との違い 
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図 1-5-1. cptn 配位子と chxn 配位子 
 
1-5-2. 架橋ハロゲンの選択 
 
 これまでの研究で、ハロゲンの中央からのずれを表す変数 d を横軸に、縦軸を CDW
でのバンドギャップ Egとした際の関係が示されている（図 1-5-2）。27 Egはより小さい
方が MH 状態に近い。Egは架橋ハロゲンのみ置換した錯体で Pt 錯体では Cl－＞Br－＞I
－、Pd 錯体では Cl－＞Br－の関係にある。そのため、今回、Pt 錯体では I－、Pd 錯体では
Br－を架橋ハロゲンとして選択した。 
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図 1-5-2. d とバンドギャップ Egの関係 
 
 
 
 
 
 
- 19 - 
 
1-6. MMX 錯体 
 
 MMX 錯体は、1983 年に Bellitto らにより報告された属とハライドの比が 2：1 の錯体
である。9a この物質は MX 錯体よりも豊富な電子状態を有することから、盛んに研究
がなされてきた。本研究では直接 MMX 錯体について扱わないが、三章において重要な
先行研究の題材として取り上げる都合上、電子状態と構造の関係を簡素に説明する。 
 
1-6-1. MMX 錯体の構造 
 
 MMX 錯体は、二核パドルホイール型二核金属錯体がハライドにより架橋され、一次
元鎖構造を形成する。配位子の種類によりカウンターカチオンを持たない中性体とカウ
ンターカチオンを持つアニオン体がある。 
 
1-6-2. MMX 錯体の電子状態 
 
 MMX 錯体の電子状態は大きく分けて四つあり、
さらに二つの電子状態が混ざった五つ目の状態も
存在する（図 1-6-2）。 
(i)平均原子価（AV）状態は全ての金属イオンの価
数が 2.5 価であり、架橋ハロゲンの位置も二核錯
体間の中央に位置している。 
(ii) 電荷分極（ CP）状態は各ユニット内で
M(II)M(III)と混合原子価状態にあり、このユニッ
ト同士のオーダーが M(II)M(III)－X－M(II)M(III)
のように並んでいる。この時、架橋ハロゲンは各
ユニットの三価側によっている。 
(iii)交互電荷分極（ACP）状態は各ユニット内で
図 1-6-2. MMX 錯体の電子状態 
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M(II)M(III)と混合原子価状態にあることは CP 状態と同じであるが、各ユニット同士の
オーダーが M(II)M(III)－X－M(III)M(II)となっており、各ユニットは三価側で架橋ハロ
ゲンに寄っており、二価側では遠ざかっている。 
(iV)CDW状態は金属の価数配置がM(II)M(II)－X－M(III)M(III)のように二価のユニット
と三価のユニットが交互に並んでいる。架橋ハロゲンは三価のユニット側に偏っており、
AV 状態に対して二倍周期の一次元鎖構造を有している。 
 
1-7. 研究目的と本論の構成 
 
 これまでの報告において MX 錯体における Pd 錯体における MH 状態の創成、CDW
状態と MH 状態の双安定性に関する機構は明らかになりつつある。しかしながら、CDW
状態と MH 状態の境界領域での局所構造や挙動、CDW 状態と MH 状態間の揺らぎの探
索は不可能であった。本研究の目的は、これまでにない面内配位場を弱めることにより
軸配位を強め金属間距離を縮めるという新たなアプローチにより、CDW 状態から MH
状態へと相転移するような化合物の合成を行うとともに、CDW 状態から MH 状態へと
連続的に変化させることにより、境界領域での詳細な局所構造や電子状態について議論
を行う。以下、全六章の構成について述べる。 
 第二章においては、これまでとは違う合成戦略をもとに MX 錯体（[Pd(cptn)2Br]Br2）
の合成と電子状態の決定を行った。 
 第三章においては、第二章で判明した相分離のメカニズムを解明するため、STM 測
定や PDF 解析を用い[Pd(cptn)2Br]Br2の局所構造を解明した。 
 第四章のおいては、CDW 状態における電荷配列の傾向を調査するため種々の MX 錯
体を合成し、その結晶構造を解析した。 
 第五章においては、ペロブスカイト構造を有する擬二次元ハロゲン架橋 Pd 錯体を合
成し、Au イオンのドープなどを行うことにより、物性の変化を観察した。 
 第六章においては、本論文の総括を行った。 
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1-8. 測定 
 
 合成実験では、購入可能なものはすべて特級もしくは一級のものを使用した。単結晶
X 線構造解析では APEX II CCD 検出器と日本サーマルエンジニアリング社製 DX-
CS190LD クライオシステムを備え付けた Bruker APEX-II 回折計を使用した（。IR スペ
クトルは、日本分光者製 FT/IR 620 を使用し測定した。Raman スペクトルは、RENISHAW
社製 Raman 分光装置を使用し測定した。正反射偏光スペクトルは、赤外領域（0.08-1.49 
eV）では Thermo Nicolrt 社 (現 Thermo Electron 社)製の MAGNA-IR860 型 FTIR（フーリ
エ変換赤外分光装置）可視～赤外領域では、日本分光社製 M25GT 型回折格子分光器を
用いて行った。その他、各章、各項ごとに詳細を逐次報告する。 
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第二章 
 
 
 
擬一次元臭素架橋 Pd 錯体における 
相転移現象の解明 
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2-1. 序論 
 
 本章においては、第一章でたてた設計戦略をもとに、CDW 状態と MH 状態間の相転
移を起こす Pd 錯体を合成し、その電子状態を調べ、面内配位子が及ぼす効果について
検討を行った。 
 2-2 においては、Pd 錯体の合成法について述べる。2-3 においては、得られた
[Pd(cptn)2Br]Br2の単結晶の X 線構造解析の結果について述べる。2-4 においては、電子
スピン共鳴スペクトル、光学伝導度、電気伝導度、超格子反射の測定により、電子状態
の決定を行った。2-5 においては、ラマンスペクトル、赤外吸収スペクトルなどの測定
により相分離状態の考察を行った。2-6 においては、電子状態と相境界の関係性につい
て考察をおこなった。2-7 においては、本章のまとめをおこなった。 
 
2-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の合成 
 
 臭化パラジウム（添川化学）、cptn 塩酸塩（Aldrich）、テトラブチルアンモニウムブロ
ミド（東京化成）、各種溶媒（和光純薬）は、市販のものをそのまま使用した。 
 
2-2-1. [Pd(cptn)2]Br2の合成 
 
 cptn の塩酸塩 250 mg（1.4 mmol）を 20 ml シュレンクに入れ、窒素雰囲気化で PrOH
と EtOH の１：１溶液 16 ml を加え、NaOH 122 mg（2.8 mmol）で中和し一晩撹拌した。
析出してきた NaCl をろ過で取り除き、このろ液を PdBr2 186 mg を 5 ml の水に懸濁さ
せたものに加え 60℃で加熱し一晩撹拌した。その後、未反応物をろ過で取り除き、ろ液
から溶媒を取り除き黄色の[Pd(cptn)2]Br2を得た(270 mg, 0.58 mmol, Yield: 83%)。 
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2-2-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の合成 
 
 [Pd(cptn)2]Br2 を電解質テトラメチルアミンブロミド、
水で電解結晶化することにより、金属光沢を有する銅色
[Pd(cptn)2Br]Br2を得た（図 2-2-2）。IR: 689, 817, 1083, 1361, 
1423, 2966 cm − 1; ESI-TOF MS (m/z): [M]+ simu. for 
C10H24N4BrPd, 387.0213; found, 387.0194; Elemental analysis 
(calcd., found for C10H24N4Br3Pd) C, 21.98; H, 4.43; N. 10.25. 
Found: C, 22.03; H, 4.44; N, 9.98. 
 
2-3.単結晶 X 線構造解析 
 
 [Pd(cptn)2Br]Br2 の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 2-3-1 と表 2-3-1,2 に示
した。Pd イオンの配位環境は歪んだ正八面体構造をとっている。四面体構造の Pd(cptn)2
ユニットが Br-アニオンに架橋され a 軸方向に対し一次元鎖構造形成している。この一
次元鎖同士はフリーのカウンターアニオンと配位子の NH との N–H···Br···H–N 水素結
合を形成することにより二次元シート構造を形成している（図 2-3-2）。また、比較のた
め、配位子に chxn を用いた[Pd(chxn)2Br]Br2再合成し結晶構造解析を図 2-3-3に示した。
[Pd(chxn)2Br]Br2も[Pd(cptn)2Br]Br2とほぼ同様の構造を有していた。しかしながら、いく
つかの点において違いが見られた。一次元鎖方向に対する Pd…Pd 間距離は 93 K で前
者が 5.222(4) Å であったのに対し、後者が 5.2784(4) Å であった。また、両者の Pd…Pd
間距離温度依存性に関するグラフを図 2-3-4 に示した。この Pd…Pd 間距離は第一章で
述べたように MX 錯体の電子状態を決定する上で重要な指標であり、先行研究から
CDW 状態と MH 状態の境目は 5.26 Å であると予想される。つまり、室温、93 K におい
て Pd…Pd 間距離が 5.258(4) Å, 5.222(4) Å である[Pd(cptn)2Br]Br2は室温以下で MH 状態
にあることが期待される。[Pd(cptn)2Br]Br2と[Pd(chxn)2Br]Br2で違いが生じたのは二つの
要因が考えられる。一つは今回の合成戦略の一つである面内配位を弱めることによるこ
とにより軸配位が強まったことが考えられる。実際の Pd-N の配位結合距離を比べてみ
ると、前者が 2.072(2) Å であるのに対し、後者が 2.059(3) Å であった。もう一つは、配
図 2-2-2. [Pd(cptn)2Br]Br2
の電解合成 
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位子の嵩高さが関係していると考えられる。図 2-3-5 に Hirshfeld surface と fingerprint の
結果を示した。この解析でパッキング構造における一次元鎖間の H…H 接触の程度を調
べた結果、[Pd(chxn)2Br]Br2 の方がより強い相互作用を持っていた。このことより
[Pd(cptn)2Br]Br2 は[Pd(chxn)2Br]Br2より配位子の嵩高さが小さく、Pd…Pd 間距離が短く
なるのが許容されていると考えられる。 
 
図 2-3-1-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の結晶構造、（右）室温、（左）93 K. 灰色：Pd、オレンジ：
Br、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 2-3-1-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の結晶構造（パッキング）. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：
N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
 
 
図 2-3-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の結晶構造（二次元シート構造）. 灰色：Pd、オレンジ：Br、
青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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表 2-3-1-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の結晶学データ（室温） 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24Br3N4Pd 
Formula weight 546.46 
Temperature RT 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system orthorhombic 
Space group I 2 2 2 
Unit cell dimensions a = 5.2589(4) Å α = 90° 
 b = 6.9951(6) Å β = 90° 
 c = 22.7544(19) Å γ = 90° 
Volume 837.06(12) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 1.851 g/cm3 
Absorption coefficient 5.870 mm-1 
F(000) 456 
Theta range for data collection 1.79 to 26.35° 
Index ranges -6 ≤ h ≤ 6, -8 ≤ k ≤ 4, -28 ≤ l ≤ 27 
Reflections collected 2470 
Independent reflections 865 [R(int) = 0.109] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-97 
Data / restraints / parameters 865 / 9 / 45 
Goodness-of-fit on F2 1.097 
Final R indices 833 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0453, wR2 = 0.1130 
 all data R1 = 0.0462, wR2 = 0.1141 
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表 2-3-1-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の結晶学データ（93 K） 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24Br3N4Pd 
Formula weight 546.46 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system orthorhombic 
Space group I 2 2 2 
Unit cell dimensions a = 5.2223(4) Å α = 90° 
 b = 6.9660(5) Å β = 90° 
 c = 22.6349(17) Å γ = 90° 
Volume 823.42(11) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.204 g/cm3 
Absorption coefficient 8.396 mm-1 
F(000) 526 
Theta range for data collection 1.80 to 26.32° 
Index ranges -6 ≤ h ≤ 6, -8 ≤ k ≤ 8, -16 ≤ l ≤ 28 
Reflections collected 2450 
Independent reflections 856 [R(int) = 0.045] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2013 
Data / restraints / parameters 856 / 9 / 44 
Goodness-of-fit on F2 1.063 
Final R indices 812 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0176, wR2 = 0.0390 
 all data R1 = 0.0189, wR2 = 0.0394 
 
- 33 - 
 
図 2-3-3-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の結晶構造. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、白：C（温度
因子あり）、H（温度因子なし） 
 
図 2-3-3-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の結晶構造（パッキング）. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：
N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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表 2-3-1-2. [Pd(chxn)2Br]Br2の結晶学データ（93 K） 
   
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C12H28Br3N4Pd 
Formula weight 574.48 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system orthorhombic 
Space group I 2 2 2 
Unit cell dimensions a = 5.2770(4) Å α = 90° 
 b = 7.0096(5) Å β = 90° 
 c = 23.7678(16) Å γ = 90° 
Volume 879.16(11) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.170 g/cm3 
Absorption coefficient 7.870 mm-1 
F(000) 558 
Theta range for data collection 1.71 to 30.57° 
Index ranges -7 ≤ h ≤ 7, -9 ≤ k ≤ 9, -34 ≤ l ≤ 33 
Reflections collected 5020 
Independent reflections 1314 [R(int) = 0.037] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2013 (Sheldrick, 2013) 
Data / restraints / parameters 1314 / 0 / 49 
Goodness-of-fit on F2 1.084 
Final R indices 1275 data; I>2σ(I) R1 = 0.0271, wR2 = 0.0762 
 all data R1 = 0.0281, wR2 = 0.0768 
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図 2-3-4. Pd…Pd 間距離温度依存性（■：[Pd(chxn)2Br]Br2、△：[Pd(cptn)2Br]Br2） 
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図 2-3-5. Hirshfeld surface と fingerprint、(a)(c) [Pd(cptn)2Br]Br2 、(b)(d)[Pd(chxn)2Br]Br2、
下：表面コンタクトとファンデルワールス半径との関係 
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2-4. 電子状態の決定 
 
 単結晶 X 線構造解析の結果から、[Pd(cptn)2Br]Br2 は室温以下において MH 状態にあ
ると考えられるが、単結晶 X 線構造解析の結果からは実際の電子状態を判断するのは
早計である。以下、分光分析の結果などを先行研究と比較していく。 
 
2-4-1. 電子スピン共鳴スペクトル 
 
 電子スピン共鳴スペクトル（ESR）は物質の電子スピン
を検出する上で強力な手段といえる。MX 錯体において、
CDW 状態はスピンをもっていないのに対し、MH 状態で
は S = 1/2 のスピンを持っている。しかし、このスピンは
隣のサイトのスピンと反強磁性的相互作用でスピンを打
ち消し合うので、実際に ESR で観測できるのは鎖の末端
の奇数サイトの不純物スピンという事になる。先行研究で
ある長鎖アルキルの系（[Pd(en)2Br](SucC5-Y)2）での各温度
での ESR の結果をスピン磁化率に直したものを図 2-4-2-2
に示した。転移温度 200 K 付近において明確な常磁性転移
が観測され、昇温過程及び降温過程で明確なヒステリシス
が見られ、一次相転移を起こしていることがわかってい
る。一方、[Pd(cptn)2Br]Br2の各温度での ESR スペクトル
及びスピン磁化率の結果を図 2-4-2-2, 3 に示した。200 K
付近から常磁性シグナルの立ち上がりが見られたが、長
鎖アルキルの系に比べ非常になだらかなものであった。さらにヒステリシスも観測され
ているがなだらかな変化であった。この結果から、単結晶 X 線構造解析の結果から予
測された室温付近で MH 状態であるという仮説は否定されたが、低温において
[Pd(cptn)2Br]Br2が MH 状態にあることが明確に示唆された。しかし、変化がなだらかで
あることから正確な相転移温度を見積もることができなかった。 
 
図 2-4-2-1.[Pd(cptn)2Br]Br2
のスピン 
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図 2-4-1-2. [Pd(en)2Br](SucC5-Y)2及び[Pd(cptn)2Br]Br2のスピン磁化率 
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図 2-4-1-3. [Pd(cptn)2Br]Br2の ESR スペクトル 
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2-4-2. 光学伝導度 
 
 MX 錯体は第一章で示したようなバンド構造を有し、バンドギャップに相当する光を
当てるとこれを吸収するので分光学的に測定することが可能である。また、そのバンド
ギャップは CDW 状態では 2S-U に相当するのに対し、MH 状態では U に相当する。そ
のことから一般的に CDW のバンドギャップは MH のものより大きい。図 2-4-2-1 に
[Pd(cptn)2Br]Br2の各温度での反射スペクトルを示し、図 2-4-2-2にこれを Kramers-Kronig
変換し吸収スペクトルに相当する光学伝導度スペクトルを示した。また、長鎖アルキル
の系及び[Pd(cptn)2Br]Br2 の各温度でのバンドギャップを示した。長鎖アルキルの系は
200 K 付近で CDW から MH への一次相転移に伴い 0.63 eV から 0.59 eV とバンドギャ
ップが変化している。一方、[Pd(cptn)2Br]Br2では 150 K 以上は 0.66 eV であるのに対し
100 K 以下では 0.44 eV であった。この変化より 150 K から 100 K の間で CDW から MH
へ相転移を起こしていると考えられる（図 2-4-2-3）。ここで注目すべきは MH 状態での
バンドギャップつまり U に相当する値が長鎖アルキルの系に比べ小さくなっていると
いうことである。U の値は dz2軌道の大きさに反比例することから、本系において Pd の
dz2軌道が拡張されていることが示唆される。これは面内配位を弱くしたことにより dz2
軌道の xy 成分が拡張したことによるものだと考えられる（図 2-4-2-4）。 
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図 2-4-2-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の反射スペクトル 
図 2-4-2-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の光学伝導度スペクトル 
- 42 - 
 
図 2-4-2-3. [Pd(en)2Br](SucC5-Y)2及び[Pd(cptn)2Br]Br2のバンドギャップ 
図 2-4-2-4. 面内配位と U の関係 
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2-4-3. 電気伝導度測定 
 
 MX 錯体は CDW 状態では Peierls 絶縁体、MH 状態では電荷移動絶縁体もしくは Mott
絶縁体と分類されるが、バンドギャップが比較的小さい錯体ではある程度の電気伝導性
を有する。長鎖アルキルの系、[Pd(cptn)2Br]Br2、[Pd(chxn)2Br]Br2の各温度での電気抵抗
値、電気伝導度の変化を図 2-4-3-1,2 に示した。長鎖アルキルの系では相転移の前後で
抵抗値の値が大きく変化している。これは伝導過程がホッピング伝導であるため、相転
移の前後でバンドギャップが小さくなったことで低温ではより小さい抵抗値を示す。一
方、[Pd(cptn)2Br]Br2、[Pd(chxn)2Br]Br2ともに抵抗値の大きな変化は見られず、温度が低
下するにつれ抵抗値が増大する半導体型の挙動が見られた。[Pd(cptn)2Br]Br2 において
150 K 及び 100 K 付近でそれぞれ微小に変化しているのが観測された。また、室温での
抵抗値は 100 Ω・cm 及び 500 Ω・cm と長鎖アルキルの系(107Ω・cm)に比べ低い値にな
った。これは長鎖アルキルの系の伝導パス（MX 鎖）がアルキル鎖により隔絶され、一
次元的なのに対し、他の二つが二次元的であることなどが挙げられる。また、アレニウ
スの式（ln  = lnA – Ea/2kT）から得られる活性化エネルギーは、[Pd(cptn)2Br]Br2で 145.4 
meV と小さい値をとった（表 2-4-3-1）。また、どの系においてもバンドギャップよりも
小さい値をとっている。これは光学ギャップが CT エネルギーの直接遷移を観測してい
るのに対し、電気伝導度では他の寄与も含めた間接遷移（間接バンド）を観測している
ことに起因する。[Pd(cptn)2Br]Br2はどの温度領域をとっても活性化障壁が 145.4 meV と
なっていることから、相転移前後で間接バンドの変化は小さいと考えられる。本測定に
おいては明確な相転移温度を見出すことができなかった。 
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図 2-4-3-1. 各錯体の電気抵抗値 
図 2-4-3-2. 各錯体の電気伝導度 
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表 2-4-3-1. 各錯体の活性化エネルギー 
 
2-4-4. 超格子反射強度の変化 
 
 前述のように単結晶構造解析、とりわけ金属間距離だけ電子状態を確定させることは
困難である。詳しくは第三章で述べていくが、CDW 状態では MH 状態と比べて一次元
鎖方向に二倍周期を有する。そのため、X 線回折において二倍位周期に由来する超格子
散乱が観測できる。本系では a*b*面では超格子反射、a*c*面では超格子散乱として観測
される。ここでは a*b*面での超格子反射の強度について議論していく。図 2-4-4-1 に各
温度での a*b*面の回折像を示した。また、図 2-4-4-2 に(h k l) = (2.5 -2 0)の反射の三次元
変化を示した。173 K において CDW 由来の超格子反射が確認されることから、この温
度以上では CDW 状態にあると考えられ、徐々に温度を下げていくにつれその強度は低
下していく。98 K 以下では超格子反射が消失したことから、この温度以下では MH 状
態にあると考えられる。 
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図 2-4-4-1a.X 線回折像（173 K, 133 K, 123 K, 113 K, 108 K, 103 K） 
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図 2-4-4-1b.X 線回折像（98 K, 93 K, 88 K, 83 K） 
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図 2-4-4-2. (h k l) = (2.5 -2 0)の超格子反射の様子 
173 K 133 K 
123 K 113 K 
108 K 103 K 
98 K 93 K 
88 K 83 K 
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2-4-5. 電子状態の温度依存性 
 
 これまでの測定結果から[Pd(cptn)2Br]Br2は高温では CDW 状態、低温では MH 状態に
あることがわかった。この点においては当初の目的であった、長鎖アルキルをもちいず、
面内配位子の配位子場を制御することで CDW 状態と MH 状態の両方をとることので
きる Pd 錯体の合成に成功したといえる。しかしながら、ESR、光学伝導度スペクトル、
電気伝導度、超格子反射強度のそれぞれの温度依存性の結果からは明確な一つの相転移
温度を見積もることができなかった。このことから、[Pd(cptn)2Br]Br2は何らかの中間状
態を経て CDW 状態から MH 状態、MH 状態と CDW 状態へと相転移をしていると考え
られる。 
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2-5. 相分離の解明 
 
 [Pd(cptn)2Br]Br2の ESR、光学伝導度、電気伝導度、超格子反射強度の測定からは、CDW
から MH への相転移を確認することができた。しかしながら、明確な相転移温度を確定
させることができず中間状態の存在が示唆された。ここではその中間状態につて考察し
ていく。 
 
2-5-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の各温度での結晶の様子 
 
 中間状態について確かめるために、各温度での単結晶表面の様子を光学顕微鏡で撮影
した。図 2-5-1 に 130 K から 50 K までの各温度での写真を載せた。130 K では多少黄色
い筋のようなものがあるがほとんどの領域で赤みがかった色をしているのがわかる。
125 K では 130 K ではほぼ見られなかった黄色みがかったドメインが見受けられ相分し
ているのが観察された。この温度を下げていくと徐々に相分離における黄色のドメイン
の割合が増えていき、50 K ではほとんどが黄色みがかったドメインになったのが観察
された。この現象はこれまで観察したすべての結晶で観察され、相分離のパターンや温
度依存性は結晶の大きさや形、欠損の位置に依存していた。以上の結果から、可視的な
相分離が~130 K-~50 K の温度範囲で起こっていることが確認された。 
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図 2-5-1a. 各温度での単結晶表面の様子 
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図 2-5-1b. 各温度での単結晶表面の様子 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- 53 - 
 
2-5-2. 相分離における各ドメインの帰属 
 
 結晶表面の観察により、[Pd(cptn)2Br]Br2が低温の特定の温度範囲で相分離を起こして
いるのがわかった。ここでは赤みがかったドメイン及び黄色みがかったドメインのそれ
ぞれの帰属をラマンスペクトル及び赤外吸収スペクトルをもちいおこなっていく。 
 
2-5-3. ラマンスペクトル 
 
 CDW状態ではX-M(IV)-Xの対称伸縮モードが存在しているためラマンスペクトルで
観測可能である。また、この対称伸縮モードは大きな電子格子相互作用のため、一次、
二次、三次と倍音振動が観測される高次の共鳴ラマン散乱を示すのが特徴である。一方、
MH 状態では M(III)-X-M(III)-X とハロゲンが金属の中央に存在しているため観測でき
ない。図 2-5-3-1 に示したように長鎖アルキルの系（[Pd(en)2Br](SucC5-Y)2）では、CDW
状態では明確なラマンピークが観測されているのに対し、MH 状態ではラマンピークが
消失している。1  [Pd(cptn)2Br]Br2の各温度でのラマンスペクトルを図 2-5-3-2に示した。
250 K, 200 K, 150 K, 50 K, 10 K では任意の地点でラマンスペクトルを測定し、125 K に
おいては赤みがかったドメイン及び黄色みがかったドメインの両方でラマンスペクト
ルを測定し、100 K においては黄色みがかったドメインのみを測定した。250 K, 200 K, 
150 K ではラマンピークが 80 cm-1, 120 cm-1, 160 cm-1付近に観測された。80 cm-1, 160 cm-
1は倍音振動関係にあり X-M(IV)-X の対称伸縮モードと帰属することができる（120 cm-
1は倍音振動がなく、帰属ができていないが、後述のように MH 状態では消失するので
CDW 由来の何らかの振動を見ていると考えられる）。このことより高温において
[Pd(cptn)2Br]Br2が CDW 状態にあると帰属される。さらに、赤みがかったドメインでは
ピークが見られたのに対し、黄色みがかったドメインではピークが見られなかった。つ
まり赤みがかったドメインは CDW 状態に帰属され、黄色みがかったドメインは MH 状
態に帰属される。また、100 K, 50 K, 10 K の低温ではピークが観測されず MH 状態に帰
属される。 
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図 2-5-3-1. [Pd(en)2Br](SucC5-Y)2のラマンスペクトル 
図 2-5-3-2. [Pd(cptn)2Br]Br2のラマンスペクトル 
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2-5-4. 赤外吸収スペクトル 
 
 今回、赤外吸収スペクトルで観察し
ている伸縮モードは、金属に配位して
いる N の NH 対称伸縮である（非対称
伸縮はこの場合禁制である。図 2-5-4-
1）。この N の H はカウンターアニオン
と水素結合をしており、配位している
電子状態を反映する。図 2-5-4-2 には
[M(chxn)2Br]Br2（M = Ni, Pd, Pt、Ni 以外
は CDW）の例を示した。2 MH 状態で
は一つ、CDW 状態では二つのピーク
が観測されることが報告されている。
[Pd(cptn)2Br]Br2 の単結晶での各ドメインにおける赤外吸収スペクトル測定の結果を図
N に示した。赤みがかっているドメインが二つのピークを与えたのに対し、黄色みがか
っているドメインが一つのピークを与えた（）。このことより、前述の結果を支持し、
赤みがかっているドメインは CDW 状態に帰属され、黄色みがかっているドメインは
MH 状態に帰属される。 
 
図 2-5-4-2. [M(chxn)2Br]Br2（M = Ni, Pd, Pt、Ni 以外は CDW）の赤外吸収スペクトル測
定 
 
図 2-5-4-1. NH 伸縮 
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図 2-5-4-3. [Pd(cptn)2Br]Br2の単結晶での各ドメインにおける赤外吸収スペクトル 
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2-5-5. 色の違いの起源 
 
 ラマンスペクトル、赤外吸収スペクトルの結果から、赤みがかっているドメインは
CDW 状態と帰属され、黄色みがかっているドメインは MH 状態と帰属された。この違
いの起源を調べるために、反射スペクトルについて再検討を行った。ほぼすべてのドメ
インが CDW 状態もしくは MH 状態である 293 K 及び 50 K の反射スペクトルを図 2-5-5
に示した。バンドギャップの違いに応じたスペクトルを与えており、可視光領域の 500-
800 nm において顕著な反射率の違いが見られる。特に 600-700 nm の領域では 15－25%
程度の反射率の差が存在し、この違いが視覚的な違いとして観察されている。 
 
図 2-5-5. [Pd(cptn)2Br]Br2の反射スペクトル 
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2-5-6. 結晶内部の相分離の様子 
 
 ここまでは結晶表面における相分離状態についての考察を行ってきた。ここでは結晶
の内部での相分離の様子について議論していく。詳しくは第三章で述べていくが、CDW
状態では MH 状態と比べて一次元鎖方向に二倍周期を有する。そのため、X 線回折にお
いて二倍位周期に由来する超格子散乱が観測できる。本系では a*b*面では超格子反射、
a*c*面では超格子散乱として観測される。以下、a*b*面での超格子反射の強度について
議論していく。 
 100 K での結晶表面の様子（表裏）を図 2-5-6-1 に示した。表裏ともにキャピラリー対
して先端側が MH 状態になっており、根元の方が CDW 状態をとなっている。また、相
分離のパターンも同様である。この結晶の超格子反射の積分強度の場所依存性を X 線
回折により評価した。実験は PAL（BL2D）で行い。100 μm × 85 μm のビームを用い
た。結晶のサイズは約 400 μm で結晶の両端を中心にビームを照射した。この結晶の室
温、100 K での先端及び根本における超格子反射の積分強度の変化の様子を図 2-5-6-2 に
示した。スケールの関係上、ブラック反射の積分強度との比で強度変化を評価した。室
温においては超格子反射の積分強度の平均 / Bragg 反射の積分強度の平均は先端、根元
でそれぞれ 0.18%、0.12%とほぼ同様であったのに対し、100 K においては 0.007%、0.09%
と先端では 96%も減少しているのに対し、根元では 25%しか減少していなかった。この
ことから、相分離は結晶表面だけでなく、結晶内部でも起こっておりその分布は結晶表
面とほぼ同様であるという事がわかった。 
 
図 2-5-6-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の 100 K での結晶表面の様子（表裏） 
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図 2-5-6-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の相分離と超格子反射 
 
2-5-7. [Pd(cptn)2Br]Br2の相分離の結論 
 
 以上の結果から、[Pd(cptn)2Br]Br2 は~200 K から~50 K の中間相で CDW ドメインと
MH ドメインが共存する相分離状態にあることがわかった。この中間相では CDW 状態
と MH 状態がせめぎ合いながら同時に存在している。このことから 2-4 で明確な相転
移（点）を確認することができなかった理由は以下の原因が挙げられる。(i)単結晶全体
を検出領域とする測定では単結晶の中間相で CDW ドメインと MH ドメインのシグナ
ルが混在している。(ii)ESR などでは、さらにバルク量のサンプルの個々の単結晶に依
存した温度依存性の平均を見ている。この~200 K から~50 K の中間相は、言い換えるな
ら CDW 状態と MH 状態の状態がゆらいでいる境界領域であり、まさに CDW 状態と
MH 状態の境界を明らかにすることができ、この点においても当初の目的を果たすこと
ができたといえる。 
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2-6. 電子状態と相境界 
 
2-6-1. 粉末 X 線構造解析をもちいた金属間距離における相境界の決定 
 
 単結晶中で相分離が起きている場合、単結晶 X 線構造解析では、CDW 相及び MH 相
の構造の情報は平均化されてしまいそれぞれの情報を抽出することは難しい。そのため
放射光を線源とした粉末 X 線回折によりこれらの情報をえようと試みた。図 2-6-1-1 に
300 K から 92 K までの各温度での 20˚から 30˚までの回折パターンを示した。測定は
SPring-8 の BL44B2 ビームラインを使い単結晶をすりつぶし行い波長は = 1.00002 Å を
用いた。実際の指数付けは 2˚から 77.5˚の回折データをもちい Rietan で解析を行った。
得られた指数をパターン上方に示した。温度を下げていくにつれ全体的に高角にシフト
しており、一部のピークではショルダーが現れている。特に顕著な変化を示した(2 0 0)
のピークの変化について図 2-6-1-2 に示す。前述のように温度を下げるにつれ高角にシ
フトしていることがわかる。また、100 K, 92 K とピークが非対称になっていることが
わかる。93 K のデータについてピーク分離を行ったところ 22.02º と 22.08º のピークが
それぞれ 3:1 の割合で含まれていることがわかった。このことから粉末 X 線回折におい
ても相分離が確認されたといえる。また、この角度からブラッグの式：2dsinθ = n ( = 
1.00002 Å)で解析を行うと a 軸（Pd…Pd 間距離）の値がそれぞれ 5.234 Å と 5.221 Å と
なった。（(0 2 0)及び(0 0 2)のピークがほぼ対称的であったことから b 軸及び c 軸の違い
は無視できるほど小さいということがわかった。）この値は単結晶構造解析での a 軸の
ステップの前後（123 K, 93 K）の距離 5.237(3) Å, 5.222(4) Å とほぼ同一であることから、
5.237 Å と 5.222 Å の 0.015 Å の違いが CDW 状態と MH 状態の差であり 5.23 Å が境界
であると考えられる。 
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図 2-6-1-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の粉末 X 線回折パターン( = 1.00002 Å) の温度変化 
 
図 2-6-1-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の粉末 X 線回折における(2 0 0)ピークの温度変化 
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2-6-2. 相境界と U 
 
 2-6-1 で得られた結果から、CDW 状態と MH 状態の境界は 5.23 Å であり、長鎖アル
キルの系の 5.26 Å より 0.03 Å 短い結果になった。この値は MH 状態での U に相当する
Egの大きさの違いから説明できる。図 2-6-2 に CDW 状態での Eg：2S－U に相当する関
数を赤線で、MH 状態での Eg： U に相当する関数を青線で示した。前者は金属間距離
の減少に伴い S は単調減少し、後者は金属間距離に対し一定である。長鎖アルキルの系
では MH 状態から見積もれる U の値が 0.6 eV と大きく、CDW 状態と MH 状態との境
界条件を満たす金属間距離、つまり U が S を上回る金属間距離が 5.26 Å と長くなって
いる。しかし一方、本系では U の値が 0.44 eV と小さいため、その境界条件を満たす金
属間距離が 5.23 Å と短くなったということが言える。 
 
図 2-6-2. バンドギャップと金属間距離の関係 
 
 
 
- 63 - 
 
2-7. 結論 
 
 第二章においては、これまでとは違う合成戦略をもとに MX 錯体（[Pd(cptn)2Br]Br2）
の合成と電子状態の決定を行った。cptn 配位子を用い Pd イオンの面内配位を弱め、軸
方向の静電反発を抑え軸配位を強めることで、金属間距離を縮める成功した。このこと
により、高温においては CDW 状態をとり、低温においては MH 状態をとるような温度
変化によりスイッチングが可能な Pd 錯体の合成に成功した。さらに本錯体は約 50 K か
ら 130 Kという温度範囲で CDW状態とMH状態が共存する可視可能な相分離状態をと
る。また、面内配位子場が弱まったことにより、dz2 軌道が広がり、オンサイトクーロ
ン反発：U に相当する MH 状態でのバンドギャップが、先行研究の 0.6 eV から 0.43 eV
と減少した。このことにより、CDW と MH の金属間距離における相境界が 5.26 Å から
5.23 Å へと減少した。以上のように第二章において新たな合成戦略をもとに CDW 状態
と MH 状態をスイッチングが可能な Pd 錯体の合成に成功した。 
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第三章 
 
 
 
擬一次元ハロゲン架橋金属錯体における 
局所電子状態の解明 
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3-1.序論 
 
 相転移現象を理解する上で、相転移前及び相転移後それぞれの相における詳細な結
晶構造を取得し、互いに比較することは重要である。MX 錯体において、前述したよ
うに CDW 状態と MH 状態の構造的違いは架橋ハロゲンの位置である。CDW 状態にお
いては架橋ハロゲンが四価の金属側に寄っており一次元方向に対し二倍周期構造をと
っているに対し、MH 状態においては架橋ハロゲンが両端の金属の中央に位置してい
る。この違いは一見大きいと思われるが、実際の結晶構造解析において違いを見出す
のは大変難しい。実例として[Pd(cptn)2Br]Br2における室温と 93 K の構造的違いを比較
する。どちらの温度も結晶構造においてハロゲンは金属間の中央にあり、両者とも
MH 状態にあると予想される。しかし、分光測定の結果などから室温では完全に CDW
状態にあり結晶構造の結果は矛盾する。詳しくは 3-3 で述べるが、これは CDW 状態
と MH 状態の構造的違いがごくわずかであり、CDW 状態の二倍周期構造に起因する
反射が実験室系では観測できず、平均構造の単周期構造で解析されていることが原因
である。 
 この問題を解決し、より詳細な結晶構造を解析する手段として走査トンネル顕微鏡
や放射光施設を用いた X 線回折測定などが挙げられる。本章ではこれらの解析法をも
ちい[Pd(cptn)2Br]Br2の精密な構造解析をおこなった。 
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3-2. 走査トンネル顕微鏡（STM）を用いた局所構造解析 
 
3-2-1. STM の原理 
 
 走査トンネル顕微鏡（STM）は 1982 年に Binning と Rohrer らによって開発された比
較的新しい技術である。試料表面に接近したチップ（探針）と試料間に流れるトンネ
ル電流を測定し、ピエゾ圧電素子をもちい試料表面をチップで走査することで、試料
表面の原子の電子密度の濃淡を測定することが可能である（図 3-2-1）。また、原子レ
ベルの分解能があることから試料表面の数 nm オーダーでの局所構造の情報を得る上
で非常に強力な測定方法である。１ 
図 3-2-1. 走査トンネル顕微鏡 
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3-2-2. MX 錯体における STM 測定 
 
 STM による MX 錯体の電子状態観察は、これまで高石らによって報告されてきた。
2,3 図 3-2-2 に示すように[Ni(chxn)2Br]Br2錯体においては、結晶構造の bc 面における
Ni イオンの周期構造（約 0.5×0.7 nm）に対応した 0.5×0.7 nm 周期に明点が観察され
ている。一方、[Pd(chxn)2Br]Br2錯体においては、結晶構造の bc 面における Pd イオン
の周期構造（約 0.5×0.7 nm）に対し一次元鎖方向が二倍位周期になった 1.0×0.7 nm
周期に明点が観察されている。 
 本測定は正バイアス下で測定を行っていることから、チップのフェルミエネルギー
からサンプルの伝導帯へのトンネル電流を観察している。図 1-4-2, 3 に示したように
MH 状態の[Ni(chxn)2Br]Br2錯体においては、Ni(III)の dz2軌道の UH バンドへのトンネ
ル電流、CDW 状態の[Pd(chxn)2Br]Br2錯体においては、Pd(IV)の dz2軌道のバンドへの
トンネル電流をそれぞれ観察している。つまり、MH 状態の[Ni(chxn)2Br]Br2錯体にお
いては、bc 面における Ni(III)イオンの単周期構造を反映し、CDW 状態の
[Pd(chxn)2Br]Br2錯体においては、bc 面における Pd(IV)イオンの二倍位周期構造を反映
していることになる。 
 
図 3-2-2a. [Ni(chxn)2Br]Br2の STM 像 
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図 3-2-2b. [Pd(chxn)2Br]Br2の STM 像 
図 3-2-2c. [Ni1-xPdx (chxn)2Br]Br2の STM 像 
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 さらに MH 状態と CDW 状態が単結晶中で競合する[Ni(chxn)2Br]Br2錯体に Pd イオン
をドープした系（[Ni1-xPdx(chxn)2Br]Br2）において、(a)x = 0.70 では MH 状態に起因す
る単周期構造が支配的で、(b)(c)x = 0.80, 0.86 と CDW 状態の二倍周期構造が増加して
いき、(d)x = 0.95 においては CDW 状態の二倍周期構造が支配的になっていることが観
察されている（図 3-2-2c）。これらの結果はバルクの ESR スペクトル 4及び X 線散漫散
乱 5の結果と一致している。 
 このように MX 錯体における STM 観察は、金属の価数を強く反映することから、
数 nm オーダーでの実空間における電子状態を判別する上で強力な手段であるといえ
る。 
 
3-2-2-1. [Pd(cptn)2Br]Br2における STM 測定 
 
 前述したように、先行研究において静的な MH 状態と CDW 状態の境界の観測に成
功している。しかしながら MH 状態と CDW 状態を動的に変化する系において報告は
なかった。その理由はまず、先に報告されていた長鎖アルキル鎖をカウンターアニオ
ンに含む化合物系は、電気伝導度が低く STM 測定に向かなかった。さらに単結晶に劈
開性がなく、清浄表面を露出させることが困難であったということがあげられる。そ
の点において[Pd(cptn)2Br]Br2は、N-N-N で述べたように比較的高い電気伝導性を持
ち、結晶を劈開することで清浄表面を露出させることが可能であり、MH 状態と CDW
状態間の動的な変化を観察する上で優良な題材といえる。 
 
3-2-2-2. 測定条件 
 
 測定試料は電解結晶化で得られた単結晶をもちい、同サンプルが ab 面を向くように
カーボンペーストで銅板に固定し、スコッチテープをもちい劈開により清浄表面を露
出させた。測定は Omcron 低温走査トンネル顕微鏡をもちい、10-9 Pa 以下の高真空下
で行った。100 K 以下の低温下での測定はサンプルの抵抗が数百 kΩ・cm を超えるた
め、トンネル電流を観測するのが困難であった。さらに負バイアスにおいてはサンプ
ル表面が損傷を受けるため測定は全て正バイアスで行われた。 
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 サンプル温度は、サンプルステージに設置された熱電対により測定し、同ステージ
に組み込まれた抵抗ヒーター及び液体窒素によりコントロールした。各温度により一
時間から一晩、温度を安定させ、熱ドリフトによる測定位置の変化を防いだ。 
 
3-2-2-3. 測定結果 
 
 (a)室温及び(b)103 K における ab 面の表面局所構造解析の結果を図 3-2-2-3-1 に示
す。また、各 STM 像の下方には一次元方向に対して任意の区間 RL での電流値のプロ
ットを示した。各像に関して二次元面上での最小の周期構造単位はそれぞれ(a) (a: 9.8 
Å, b: 6.8 Å)及び (b) (a: 4.9 Å, b: 6.9 Å)であった。これは各温度での単結晶 X 線構造解析
で得られた単位胞の値、(a) (a: 5.25 Å (2a: 10.5 Å), b: 7.0 Å)及び (b) (a: 5.23 Å, b: 7.0 Å)
と類似した値であった。さらに一次元方向(a 方向)に対する周期性は先行研究と同様に
(a) CDW 状態における MIV···(MII)···MIVの二倍周期構造及び、(b) MH 状態における
MIII···MIIIの単周期構造と一致することから、CDW 状態及び MH 状態の動的な変化を
直接観察することに初めて成功といえる。さらに(a)では b 方向に対し MIVと MIIの位
相が同じになっていた。また、室温での広範囲で STM 像を図 3-2-2-3-2 に示した。本
系は結晶表面に多くの欠陥が見られる。 
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図 3-2-2-3-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の STM 像、(a)室温、(b)103 K. Copyright（2016）The Japan 
Society of Applied Physics 
  
図 3-2-2-3-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の室温での広範囲で STM 像 
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 155 K→113 K→103 K の降温過程を図 3-2-2-3-3 の(a)→(b)→(c)、(103 K→)115 K→158 
K の昇温過程を((c)→)(d)→(e)に示した。また、各 STM 像の下方には一次元方向に対し
て任意の区間 RL での電流値のプロットを示した。また、図 3-2-2-3-3 (d)における点線
の範囲 RL の電流値のプロットを図 N(f)に示した。各温度に対し数か所にて 25×25 
nm2の領域での測定を行い CDW 状態及び MH 状態の面積比を算出した。 
 
図 3-2-2-3-3. [Pd(cptn)2Br]Br2の STM 像の温度依存性. Copyright（2016）The Japan 
Society of Applied Physics 
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 降温過程において図 3-2-2-3-3 (a)(b)(c)に示したように CDW:MH の比が(10:0)→(6:4)
→(1:9)と変化していることがわかった。また、興味深いことに 113 K において、CDW
と MH の差が非常にあいまいもしくは小さい領域が散見されている。つまり、この温
度において（少なくとも測定範囲では）CDW と MH 間の揺らぎの平均構造が観察さ
れていると考えられる。昇温過程において図 3-2-2-3-3 (c)(d)(e)に示したように CDW : 
MH の比が(1:9)→(1:9)→(10:0)と変化していることがわかった。ここで注目すべきは
115 K における(1:9)の比である。この比は降温過程におけるより低温であるはずの 113 
K の(6:4)の比に対し、MH 状態の割合が多い。これは CDW 及び MH が降温過程及び
昇温過程でそれぞれ保持力を持ち、CDW→MH 及び MH→CDW と共同的に変化して
いることを示している。つまり[Pd(cptn)2Br]Br2は数十 nm 範囲の局所でも一次相転移
を起こしているといえる。 
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3-3. 3DΔ対相関関数法を用いた X 線散漫散乱による擬 1 次元臭素架橋パラジウム錯体
の短距離秩序の解明 
 
3-3-1. X 線回折と散漫散乱 
 
 X 線回折は、結晶に X 線が照射されると X 線が結晶中の原子の電子雲で散乱し、干
渉し合うことにより生じる。この干渉のパターンは結晶中での原子の配置に依存する
ことから、回折データを解析することでそれを求めることができる。詳しくは述べな
いがこの回折パターンはブラッグの式：2dsinθ = nに従い、CCD 検出器などでスポッ
トとして観測される。このスポットからは強度や幅など様々な情報を得ることができ
る。スポットの幅は結晶内での構造の相関長を見積もる上での一つの目安となる。同
じ周期構造が長距離で続く、つまり相関長が長い場合はスポットの幅が短くなる。一
方、途中に欠陥などがあり相関長が短い場合は、スポットの幅が長くなる。 
 さらに相関がない（ディスオーダーしている）場合は無限長のスポットの幅を持つ
ことになる。この無限長のスポットを持ったものを散漫散乱と呼ぶ（図 3-3-1-2）。言
い換えると、ある方向に対して相関がない場合は双方向に対して散漫散乱として現れ
ることになる。 
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図 3-3-1-1. X 線回折、相関長とスポットの幅 
図 3-3-1-2. 散漫散乱 
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3-3-2.散漫散乱と構造の相関 
 
 図 3-3-2 に a 方向に二倍周期の超構造を有する系での散漫散乱の形状と構造の相関
に関する模式図を示した。実空間の青丸及びオレンジ丸を原子に見立て、逆格子空間
の黒丸及びオレンジ丸を Bragg スポット及び散漫散乱と見立てた。また、簡略化のた
めに実空間におけるの値は 90°とし、a = 1/a*, b = 1/b*, c = 1/c*の関係が成り立
つものとする（ただし図の縮尺には反映されておらず、便宜上 a*は長くしている）。
(a)まず、平均構造（単周期構造）における実空間と逆格子空間（回折）の関係を見て
いく。a, b, c と各方向に一原子ずつ周期構造が続いている（図左）。その構造から得ら
れる逆格子空間は図右のように各方向に a*, b*, c*おきにスポットが現れる。(b)もし、
この構造が b, c と各方向に相関を保ちつつ a 方向に一つ置きに原子が動きダイマライ
ズすることで一つ置きに結晶学的に等価な原子が並び二倍周期構造になった場合（三
次元相関）、つまり、a = 2a になった場合、2a = 2/a*より a*方向に対して平均構造での
スポットの中間の位置（0.5a*）に新たなスポットが現れる。この場合は単純に 2 a, b, 
c の Unitcell の構造として比較的容易に解析することが可能である。 (c)次に c 方向に
対して相関がなくなった場合を考える。この場合の c 方向に相関がないとは、実空間
において a 方向に一つ置きに結晶学的に等価な原子が並び二倍周期構造は常に存在
し、b 方向に対しても例えば a 方向の鎖：（青）（オレンジ）（青）（オレンジ）の次が
（青）（オレンジ）（青）（オレンジ）などの周期構造を有しているが、c 方向に対して
a 方向の鎖：（青）（オレンジ）（青）（オレンジ）の次が（青）（オレンジ）（青）（オレ
ンジ）であるか（オレンジ）（青）（オレンジ）（青）は全くのランダムであることを意
味している。この時、逆格子空間では a*b*面では a*/2 の位置にスポットとして観測さ
れるが、a*c*面では a*/2 の位置に散漫散乱として観測される。三次元的にみると図の
ように全体としてストリークス上の散漫散乱が観測される。(d)最後に b, c 方向に対し
て相関がなくなった場合を考える。この時、逆格子空間においては a*b*面及び a*c*面
では a*/2 の位置に散漫散乱として観測される。三次元的にみると図のように全体とし
て面状の散漫散乱が観測される。上記のように(b)の場合は単純に構造解析をすること
により局所構造の解析を行うことが可能であるが、(c)(d)ではスポットとして現れない
ため二倍位周期に由来する局所構造を解析することができない。通常このような場合
は、散漫散乱を無視し、単周期構造で構造解析が行われる。 
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図 3-3-2. a 方向に二倍周期の超構造を有する系での散漫散乱の形状と構造の相関に関
する模式図 
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3-3-3.擬一次元ハロゲン架橋金属錯体における散漫散乱の実際 
 
 3-3-2 では、簡易的なモデルを用いて、散漫散乱の形状と相関の次元性について述べ
た。ここでは擬一次元ハロゲン架橋金属錯体においての散漫散乱の例について述べる
（図 3-3-3-1）。MX 錯体は CDW 状態と MH 状態の二つの電子状態を持っている。この
二つの電子状態の実空間での構造的違いは CDW 状態では架橋ハロゲンが二価四価の
金属間の中心から四価側によって位置しているのに対し、MH 状態では架橋ハロゲン
が三価の金属間の中心に位置している。この時、CDW は MH と比べ一次元鎖方向に
二倍周期の超格子構造を持っている。この違いは逆格子空間つまり回折では、MH 状
態では一次元鎖方向に単周期 a*に Bragg スポットを与える。一方、CDW 状態では MH
状態と同様に一次元方向に単周期 a*に Bragg スポットを与え、さらにその中間の場所
つまり二倍周期 0.5a*に弱いスポットもしくは散漫散乱を与える（長鎖アルキルの系に
おいては[Pd(en)2Br](SucC5-Y)2などでは、二倍周期由来のスポットを用いて構造解析を
行うことに成功しているが、[Pd(en)2Br](MalC7-Y)2のように散漫散乱として観測されて
いる。（図 3-3-3-2）以下散漫散乱で統一する）。6この散漫散乱が回折における CDW と
MH の違いの情報もしくは、MH に対する CDW の追加の構造情報を含んでいることに
なる。しかし、この散漫散乱は非常に強度が弱いため、実験室系では観測するのは非
常に困難であり、観測できたとしてもスポットではないため通常の解析ソフトでは正
確な構造情報を抽出することができない。そのため、散漫散乱は無視され解析される
ことが多い。その結果、CDW の結晶構造は MH 状態と同じ単周期 a*の Bragg スポッ
トのみで解析され、MH 状態と同様の平均構造として解析されてしまい、MH 状態と
CDW 状態の構造的違いを見出すことを困難にしている。このことから、散漫散乱を含
め解析を行い、CDW の構造的違い（局所構造）を見出す必要がある。 
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図 3-3-3-1. 擬一次元ハロゲン架橋金属錯体においての散漫散乱の例 
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図 3-3-3-2. [Pd(en)2Br](MalC7-Y)2の散漫散乱とスピン磁化率 
3-3-4-1. 対相関関数（PDF） 
 
 この散漫散乱を解析する方法として 3DΔ対相関関数（PDF）
法が挙げられる。もともと PDF 法は主に粉末 X 線回折の実空
間でのディスオーダー構造モデルとして研究がなされてきた。
この方法は、原子対の相関を表す関数で、簡単に言えば、ある
原子と任意の距離にある原子の存在確率を示す（図 3-3-4-1. 
PDF）。粉末回折パターンを直接フーリエ変換することで得るこ
とができる。Billinge などにより、ソフトウェアなどが開発され
てきた。7 単結晶における三次元的な散漫散乱の解析
（3DΔPDF）は、Schaub や若林らによって行われてきた。8,9 
特に若林らの研究は、MMX 錯体をもちいており、本研究を遂
行する上で重要な先行研究といえる。 
 
 
 
 
図 3-3-4-1. PDF 
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3-3-4-2. 擬一次元ハロゲン架橋金属錯体における先行研究（MMX 錯体） 
 
 MMX 錯体において ACP と CDW はともに一次元
鎖方向に二倍周期をとり、逆格子空間においてはど
ちらも散漫散乱として観測される。つまり、通常の
X 線構造解析では二つを判別することはできない。
この問題を解決するために若林らは二次元軸立て像
をもちいた PDF（彼らは二体相関関数と呼んでい
る）をつかい[NH3(CH2)6NH3]2[Pt2(pop)4I] (HMDA-pop
（CDW 状態）), [(C2H5)2NH2]4[Pt2(pop)4I] (DEA-pop
（CP 状態）)の解析を行った（具体的な手法につい
ては 3-3-4-3 で説明する）。9 図 3-3-4-2 に ACP（計
算）、HMDA-pop（CDW 状態、実測）、DEA-pop（CP
状態、実測）の PDF を示した。ACP と CDW は非常
に似通った PDF を与えるが明確な違いがあり、二つ
を見分けることができる（実際の系ではこの二つの
違いで説明できるが、理論的には ACP で隣り合う Pt と I が平行移動すれば ACP も(b)
のような PDF をとりうるので、彼らはさらに共鳴散乱をもちい解析を行っている。し
かし、ここでは MMX 錯体を扱わないので割愛する。詳しくは参考文献 9 を参照）。こ
のように PDF はハロゲン架橋金属錯体の局所構造の違いを見出す上で有用な手段であ
るといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-3-4-2. MMX 錯体におけ
る PDF 解析、(a)ACP、
(b)CDW、(c)CP 
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3-3-4-3. MX 錯体での実際 
 
 3DΔPDF での散漫散乱を解析する際、おこなうこと自体は単純である。ここでは実
際の CDW 状態の MX 錯体の一次元の例をとり説明する。まず、Bragg スポットと散漫
散乱が含まれる全体の回折から、Bragg スポットを除き、散漫散乱のみ抽出する。こ
れをフーリエ変換すると 3DΔPDF（例では１D である）と呼ばれる関数が出てくる。
この関数の意味するところを、実空間から考えてみる。ハロゲン X の電子密度関数
(x)について考えると、平均構造のハロゲンの電子密度は金属間の中心にある。しか
し、実際の CDW での電子密度は四価側に寄ったものとなっている。この二つの差を
とると図 3-3-4-3-2 の⊿に相当する関数が得られる。これを自己相関関数で畳み込み
を行うと ACP(⊿)が得られる。この得られた ACF(⊿)は 3DΔPDF とまったく同じ関
数であり、シミュレーションから得られた ACF(⊿)と 3DΔPDF を比べることにより、
実際の構造を推測することができる。このように 3DΔPDF 法をもちいれば、散漫散乱
を含んだ系における局所的な構造を解析することが可能である。 
図 3-3-4-3-1. 3DΔPDF での散漫散乱の解析 
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図 3-3-4-3-2. ハロゲン X の電子密度関数(x)と 3DΔPDF 
 
3-3-5.測定方法 
 
 本測定は欧州シンクロトロン放射光研究所（ESRF）の BM01: Swiss-Norwegian 
Beamline A-station (SNBL-BM01A)で行った。入射 X 線は = 0.6973 Å の波長を選んだ。
検出器は DECTRIS 社製 PILATUS S 2M をもちい、結晶との距離は 247 mm で測定を行
った。260 K で 0.4 s 露光、0.4°/image で 360°の Phi スキャンを行い、回折データを得
た。また、比較のため実験室系で、220 K で X 線は = 1.5418 Å、検出器は marXperts 
GmbH 社製 mar345 を用い結晶との距離は 100 mm で測定した。 
 
 
 
 
- 84 - 
 
3-3-6.解析方法 
 
 本研究では若林らの先行研究とは異なる方法で解析を行った。先行研究において
は、(1 1 0), (0 1 1), (1 0 1)面などの軸立て像をもちい解析を行った。この場合、あらか
じめ、超構造由来の散漫散乱がどの面に出るか確認しておく必要がある。また、軸立
て像を得るには四軸のゴニオメーターが必要である。今回、私は全空間から得た二次
元の回折像を逆格子空間上で三次元に再構成し、そこから散漫散乱を抽出しフーリエ
変換を行うことで 3DΔ対相関関数法（3DΔPDF）を得る。この測定の利点は全空間の
データを測定していれば、あらかじめ、超構造由来の散漫散乱がどの面に出るか確認
しておく必要がなく、解析後に再測定を行わなければならないといった事態を回避し
やすく、また一軸のゴニオメーターで測定が可能である。図 3-3-6 に解析のフロー図
を示した。 
 
図 3-3-6. 解析のフロー図 
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3-3-6-1.指数付 
 
 指数付及びオリエンテーションマトリックスの決定は XDS: X-ray Detector Software
（Kabsch, W. XDS. Acta Cryst. D66, 125-132 (2010).）を用いた。ここでは後進のため詳し
く説明する。このソフトは、Linux もしくは Mac OS でのみ動作する。ここでは主に
Linux（Windows 上で Oracle VM VirtualBox をもちい仮想ディスクトップ上でフォルダ
ーを共有して解析を行うことも可能である。Youtube:”Virtualbox Tutrial How to share 
folders from Windows to Ubuntu”参照。）上での操作を説明する。まず、XDS-INTEL64 
Linux x86 64.tar.gz をダウンロードし、解凍する。適当なテキストエディタで export 
PATH=/…./XDS-INTEL64_Linux_x86_64:PATH と XDS ファイルの Path を打ち込み、
xds.profile など適当な名前で保存する。次に Input ファイル XDS.INP を準備する。主要
な検出器はテンプレートがサイトに存在する。また、各ビームラインが準備している
場合が多い。ユーザーが主に編集するのは、 
 
ビームの原点座標：ORGX=xxx  ORGY=yyy 
（注意：回折像ファイルのヘッタ―にある原点座標と XDS 上の原点座標の XY の方向
が逆である場合がある。その時はピクセル数－xxx で対応する） 
検出器の距離：DETECTOR_DISTANCE= xxx、OSCILLATION_RANGE=xxx 
ビーム波長：X-RAY_WAVELENGTH=xxx 
データの場所：NAME_TEMPLATE_OF_DATA_FRAMES=../…./ 
データレンジ：DATA_RANGE=1 xxx 
また、あらかじめ UnitCell や空間群がわかっている場合は 
SPACE_GROUP_NUMBER=N 
UNIT_CELL_CONSTANTS= a b c 
を打ち込む。 
!JOB= XYCORR INIT COLSPOT IDXREF DEFPIX XPLAN INTEGRATE CORRECT の!
（これ以下はコメント扱い）を取り除き JOB をアクティベイトしておく。リファイン
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を一度回した後に JOB= IDXREF DEFPIX XPLAN INTEGRATE CORRECT でもう一度リ
ファインを回すようにメッセージが出ることがある。 
その他のオプションは任意で状況に応じて変更する。 
 
 次に xds.profile と XDS.INP を同じディレクトリにおき、Terminal を立ち上げ
xds.profile と XDS.INP があるディレクトリに移動する。source xds.profile と打ち込み
xds コマンドを有効にする。次に xds XDS.INP と打ち込み XDS を起動する。スポット
集め、指数付、積分、スケーリングなどを行い、成功すると種々のファイルが出力さ
れる（それらのファイルをもとに通常の構造解析も可能である）。今回使用するのは
GXPRAM.XDS もしくは XPARM.XDS（UnitCell とオリエンテーションマトリックスな
どの情報）、SPOT.XDS（スポット及び対応するミラー指数の情報）である。うまくい
かない場合は Input ファイルが間違っている場合がある。その時は任意の逆格子空間
Viewer で SPOT.XDS を読み込み正しく読み込めているか確かめる。図 3-3-6-1.に
XPARM.XDS に含まれている情報を示した。次の段階で XPARM.XDS を読み込み、再
構成を行うが、原理上、XDS を使わずともこれらの情報を他のソフトから得ることが
できれば、再構成で使用することが可能である。 
 
図 3-3-6-1. GXPRAM.XDS もしくは XPARM.XDS の構成 
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3-3-6-2. 三次元再構成 
 
 今回、三次元再構成には meerkat と呼ばれるソフトを用いた。このソフトは python
と呼ばれるコンピューター言語をもちい、Anaconda（2.7 version）と呼ばれるプラット
フォームを用いた。以下、インストール方法を示す。Anaconda Prompt を開き、pip 
install meerkat、pip install meerkat –no-deps、pip install h5py、pip install fabio と打ち込み
インストールと行う。Anaconda Prompt 上での作業は以上である。 
 次に Anaconda パッケージ中の Jupyter Notebook を開く。通常、ログウィンドウが立
ち上がり、任意のインタネットヴューアーが立ち上がり、そこで操作を行う。新規に
ソースをつくる場合は New の Python [root]を選ぶとつくれる。既にあるソースを読む
場合は Files から開く。今回メインの解析モジュール analyze_data.py は付録に載せた。
ソースの詳細も付録に載せ、ここでは大まかな流れについて説明する。まず、
analyze_data、meerkat、fabio、os などのモジュールを読み込む。次に回折像ファイルを
読み込む。ビームストッパーのマスクを作成する。次に meerkat 上でマスクファイル
を読み込み、SPOT.XDS から得られた最大の(h k l)の指数を指定する。XPARM.XDS を
読み込み三次元での逆格子空間の再構成を行う。この再構成は原理上、Bragg スポッ
トを逆格子空間の再構成するのと全く同じであるが、違いとしては Bragg スポットだ
けでなく散漫散乱も含めて再構成を行うというところにある。 
 また、MAX3D と呼ばれるソフトを用いることでも図 3-3-6-2 のように散漫散乱も含
めて再構成を行うこともでき、VTK ファイルとして出力可能である。10 ただし、
Bruker 社製の回折像ファイルのみにしか対応していない。このソフトの一部の機能は
最新の Bruker AXS の単結晶構造解析ソフトには組み込まれている。 
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図 3-3-6-2. MAX3D で描画した逆格子空間 
 
3-3-6-3. 解析 
 
 図 3-3-6-3-1, 2 に三次元再構成で得られた a*c*面（k = 1）の回折像を示す。mar345
と Pilatus 2M の結果を比較すると両者とも c*方向にストリークス状に延びた散漫散乱
が観測された。mar345 の結果から一次元鎖は c 方向に相関を持たない二次元相関系で
あることが考えられる。Pilatus 2M の結果の強度分布を抽出したプロットを図 3-3-6-3-
3 に示した（ストリークスの先端以降は省略した）。プロットから、ストリークス状の
散漫散乱と同位置のミラー指数で半正数毎に（l = 0.5, 1.5, 2.5, 3.5, 4.5）Bragg スポット
が出ていることがわかった。これは a 方向の二倍周期に起因する構造、つまり Br -
Pd(VI)-Br…Pd(II)…Br -Pd(IV)の構造が c 方向に対しても二倍周期構造を持っているこ
とを意味している（図 3-3-6-3-4）。これは結晶構造中で c 方向に対して立体障害による
構造の寄与がないため、結晶化の際、隣の一次元鎖との静電反発を避けるように
Pd(IV)…Pd(II)…Pd(IV)と配置するのがエネルギー的に安定であることに起因する。ま
た、250 K(六秒露光後), 250 K(二十分露光後), 120 K(十分露光後)で強度の変化が見受け
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られる。理想的には 250 K(六秒露光後)のものと 250 K(二十分露光後)のものは強度が
同じにならなければならないが、前者が 29 カウント、後者が 14 カウントと露光時間
が長くなると Bragg スポットの強度が小さくなっていることがわかる。これは c 方向
に対する二倍周期構造は X 線の照射により失われることを意味する。これは c 方向に
対する静電エネルギーが X 線照射により乱れる電荷配置を束縛するほど強くないこと
を意味している。また、120 K においても c 方向に対する二倍周期構造をもつ CDW 相
が存在していることが確認されたが、定性的な解析は困難である。また、Bragg スポ
ットと同位置にある散漫散乱の強度は 5 カウント程度と Bragg スポットと比べ長時間
同程度の強度が維持されることがわかった。mar345 と Pilatus 2M で結果の違いが出た
理由としては、第一に結晶と検出器の距離が関係していると考えられる。100 mm と
247 mm では分解能が大きく異なる。また、mar345 は IP 検出器で読み込みが遅く 0.4 
s/image といった高速スキャンが行えずどうしても長時間露光になってしまうため、測
定中に Bragg スポットが失われたと考えられる。 
 
図 3-3-6-3-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の回折像（Pilatus 2M） 
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図 3-3-6-3-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の回折像（mar345） 
図 3-3-6-3-3. [Pd(cptn)2Br]Br2の散漫散乱の強度分布 
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図 3-3-6-3-4. [Pd(cptn)2Br]Br2の ac 面での局所構造 
 
3-3-6-4. PDF 解析 
 
 ac 面での 3DΔPDF の結果を図 3-3-6-4-1 に示した。単周期換算で 5a×3b の範囲を示
した。ここでは架橋ハロゲンの電子密度のみが平均構造からずれているので、3DΔPDF
としてあらわれる。黒枠で囲った範囲が一つの一次元鎖であり、図 3-3-6-4-1 で得られ
たような一次元鎖方向の関数が得られた。また、b 方向に隣り合う一次元鎖同士は同
様の位相を持っている。これはつまり、b 方向では Pd(IV)…Pd(VI)…Pd(IV)もしくは
Pd(II)…Pd(II)…Pd(II)と電荷が揃っていることを示す。この結果は STM の結果と一致
する。次に bc 面での 3DΔPDF の結果を図 3-3-6-4-2a,b に示した（(a)は Pilatus 2M、(b)
は mar345）。(a)では架橋ハロゲンの Br とカウンターアニオンの Br の位相が逆になっ
ている。これは架橋ハロゲンが四価の方に動くと、カウンターアニオンは反対の方向
に動くということを意味している。また、c 方向に対して隣り合う一次元鎖間の位相
が逆になっている（隣の鎖のシグナルが弱くなっており、相関が弱いことになってい
る。これは、一部の散漫散乱上の Bragg スポットが全空間を測定している間に時間経
過で失われていることと散漫散乱自体がバックグラウンドとして存在するためであ
る。）。(b)では架橋ハロゲンとカウンターアニオンの位相が同じになっている。この結
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果は Bragg スポットが失われたもしくは分解能が十分ではないことからくる正確では
ない結果である。このように 3DΔPDF は測定の質によって結果が左右される可能性が
あることを留意しておかなければならない。 
 ac 面および bc 面の結果の模式図を図 3-3-6-4-3 にまとめた。b 方向にたいして一次
元鎖間の位相はそろっており、ある一次元鎖間の金属中心が二価なら隣の一次元鎖間
の金属中心も二価、四価なら四価と並んでいる。また、架橋ハロゲンが四価側にダイ
マライズするとカウンターアニオンのハロゲンは反対方向にダイマライズする。これ
はこのカウンターアニオンと NH…Br 水素結合する金属に配位している NH との立体
障害に起因する。二価の金属に配位している NH はルイス酸性が弱いため、N－H 結合
は短くなる。一方、四価の金属に配位している NH はルイス酸性が強いため、N－H 結
合は長くなる。このため、NH…Br 距離が二価四価二価四価の配列では短い長い短い
長いと配列する。つまり、b 方向に対しては立体障害もしくは弾性的な要因が電荷の
秩序を決定する上で支配的であるといえる。 
 
図 3-3-6-4-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の 3DΔPDF の結果（ab 面） 
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図 3-3-6-4-2a. [Pd(cptn)2Br]Br2の 3DΔPDF の結果（bc 面、Pilatus 2M） 
図 3-3-6-4-2b. [Pd(cptn)2Br]Br2の 3DΔPDF の結果（bc 面、mar345）  
 
図 3-3-6-4-3.  [Pd(cptn)2Br]Br2の ab 面での局所構造 
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3-4. メカニズムの解明 
 
 3-3 の結果をまとめると、c 方向にたいして一次元鎖同士は Pd(IV)…Pd(II)…Pd(IV)の
ようにクーロン反発を避けるように配列する。一方、b 方向にたいして NH…Br 水素
結合での立体障害を避けるように Pd(IV)…Pd(VI)…Pd(IV)もしくは Pd(II)…Pd(II)…
Pd(II)と対称的に配列している。つまり、b 方向の電荷秩序は立体障害もしくは弾性的
な要因に支配されているということになる。また、STM の結果からは相転移の前後で
この傾向に変化は見られないことが確認されている。また、ダイマライズしているカ
ウンターアニオンは MH 状態への相転移前後で、ダイマライズがとかれ反対方向に移
動する。この時、(1 1 0)方向にある水素を押しているもしくは（水素に）押されてい
る。この局所的な立体障害もしくは弾性的な要因がバルク（単結晶）での相分離につ
ながっていると考えられる。 
 図 3-4-1 に各軸と a 軸と b 軸の斜辺（diagonal）の温度依存性のグラフを示した。a
軸と c 軸は温度にたいして比例の関係にあり、b 軸は温度にたいして一定（温度の寄
与を除けば反比例）の関係あることがわかった。また、a 軸と b 軸は互いに同等の比
率で反比例の関係にある。図 3-4-2 に室温及び 93 K での水素結合の様子を示した。温
度変化により、93 K では水素結合距離は減少しているが、ここで注目すべきは N(A)-
Br-N(B)の角度が、室温の 100.59˚から 100.40˚に減少している。このことと a 軸と b 軸
の反比例の関係から、金属間距離（a 軸）が減少すると水素結合によりカウンターア
ニオンが押し出され鎖間距離（b 軸）が増加する関係にあると考えられる。この関係
はある一定の温度範囲において競合関係にあると考えられる。この局所的な競合関係
が結晶全体での熱収縮による a 軸方向と b 軸方向の弾性力によって左右され、相分離
が起こっていると考えられる。また、a 軸と b 軸の反比例の関係により斜辺
（diagonal）の温度変化は小さいため、相分離の界面となると考えられる。理想的な結
晶では CDW ドメインが a 方向、MH ドメインが b 方向の弾性力を担い、等間隔のス
トライプ状の相分離が観察できる（図 3-4-4,5）。この相分離は、高温では金属間距離
が長く CDW ドメインが支配的になり、低温では金属間距離が短く MH ドメインが支
配的になりそれぞれ解消されると考えられる。 
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図 3-4-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の各軸と a 軸と b 軸の斜辺（diagonal）の温度依存性 
図 3-4-2. [Pd(cptn)2Br]Br2の室温及び 93 K での水素結合の様子 
図 3-4-3.  [Pd(cptn)2Br]Br2の a 軸と b 軸の反比例の関係 
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  図 3-4-4. 各ドメインの弾性力と熱収縮の関係 
図 3-4-5.  [Pd(cptn)2Br]Br2の等間隔のストライプ状の相分離 
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3-5. 走査電子顕微鏡による結晶表面の観察 
 
相分離における結晶面の構造の寄与を調べるため、単結晶に対する走査電子顕微鏡観
察（SEM）を行った。図 3-5 に ab 面の表面の SEM 像を示した。ab 面の表面は非常に
なめらかで何の凹凸もないのが見て取れる（二カ所ほど凹凸が見えるが、これはその
場所を拡大した際に電子線で破壊した際にできたものである）。次に bc 面の断面像を
図 N に示した。層状構造が見て取れる。これは c 方向の相互作用が弱く、ab 面が劈開
しやすいことからもリーズナブルな構造をしているといえる。この構造は c 方向に延
びている構造であり、特段、相分離に影響するとは考えられない。さらに、ac 面に対
しても同様のことがいえる。また、ab 面と bc 面、ab 面と ac 面の接線にあたる角のラ
インにも同様に相分離を引き起こすような構造は見られなかった。このことからも 3-4
での仮説は支持される。 
 
図 3-5. [Pd(cptn)2Br]Br2の SEM 像 
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3-6. ラセミ体での金属間距離の温度依存性 
 
 さらに金属距離と水素結合の関係
を調べるため、ラセミ体の合成をお
こない、結晶構造解析をおこなった
（R,R 体として構造解析したが Flack
パラメーターは 0.5 程度であっ
た ）。ここでいうラセミ体とは、
[Pd(R,R-cptn)(R,R-cptn)Br]Br2, 
[Pd(R,R-cptn)(S,S-cptn)Br]Br2, [Pd(S,S-
cptn)(R,R-cptn)Br]Br2（結晶構造中で
は区別）, [Pd(S,S-cptn)(S,S-
cptn)Br]Br2の混晶である。図 3-6-1 に平均構造での R,R 体、S,S 体の水素結合の様子を
示した。図のように水素結合の様式も R,R 体、S,S 体で違ってくるため、キラル体場合
対称性の高い水素結合ネットワークであるのに対し、混晶の場合、ランダムな水素結
合ネットワークがランダムで乱れていると考えられる。ラセミ体は興味深いことに数
百 μm 立方の大きな結晶では 100 K に 200 K/s で急冷すると双晶化し（高角のスポット
の強度が増大）、10 K/min 程度で徐冷すると同一の結晶においても双晶にならなかっ
た。図 N にラセミ体（[Pd(rac-cptn)2Br]Br2）の金属間距離の温度依存性のグラフを示し
た。測定は急冷後も双晶化しない（一方の割合が多い）十数 μm 立方の結晶を用い
た。100 K に徐冷した場合、金属間距離はキラル体と同様の傾向をしめし、120 K から
100 K で 5.244(4) Å から 5.224(4) Å と減少していた。一方、急冷した場合（室温→120 
K、室温→100 K）、5.241(4) Å から 5.242(4) Å と変化がなかった（このような現象はキ
ラル体では観測されなかった）。また、100 K での Unit Cell の変化を表 3-6-1 に示し
た。各軸ともに急冷した場合の方が、大きな値をとった。これは徐冷した際には、ラ
ンダムな水素結合ネットワークが徐々に最適化されながら収縮していくのに対し、急
冷した場合は水素結合ネットワークが最適化されず収縮を阻害しているからだと考え
られる。これは急冷の際に高角側の反射の強度が徐冷に比べ強くなっていることから
も支持される。以上のラセミ体の測定からも 3-4 の仮説が支持された。 
 
図 3-6-1. [Pd(R,R-cptn)2Br]Br2と[Pd(S,S-
cptn)2Br]Br2の水素結合の様子 
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図 3-6-2. [Pd(cptn)2Br]Br2ラセミ体の回折像 
図 3-6-3. [Pd(cptn)2Br]Br2の金属間距離 
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表 3-6-1. [Pd(cptn)2Br]Br2の Unit Cell の変化 
 
3-7. 結論 
 
 第三章においては、第二章で判明した相分離のメカニズムを解明するため、STM 測
定や PDF 解析を用い局所構造を解明した。STM 測定では、擬一次元ハロゲン架橋金属
錯体では初めて、単一物質において CDW 状態と MH 状態の両方を観測することに成
功した。中間温度において、局所構造でも CDW ドメインと MH ドメインの相分離状
態が観測された。さらに温度を変化させることにより、この両ドメインの比が変化
し、この変化にはヒステリシスが観測された。PDF 解析では、放射光で測定した回折
データから散漫散乱を抽出することにより三次元での局所構造の解析を行った。その
結果、二次元シート方向において電荷配列が立体障害によって決定されていることが
わかった。この方向はバルクスケールにおいて相分離境界となる方向と一致し、相分
離の現れ方が結晶の形に依存することから、この局所的な立体障害もしくは弾性的な
要因がバルク（単結晶）での相分離につながっていると考えられる。以上のように第
三章において相分離のメカニズムを解明することができた。 
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第四章 
 
 
 
擬一次元ハロゲン架橋金属錯体における CDW
状態での鎖間相関の解明 
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4-1. 序論 
 
 二章、三章で得られた知見から、CDW 状態での鎖間相関が MH 状態への相転移で重
要な役割を果たすことがわかっている。本章では、種々の CDW 状態の MX 錯体を合成
し、鎖間の立体的相互作用、静電的相互作用、トポロジーなどの要素で、鎖間相関がど
のように変化してくるか検討した。 
 4-2 においては、MX 錯体の合成法について述べる。4-3 においては、合成した MX 錯
体の結晶構造について述べる。4-4 においては、本章のまとめをおこなった。 
 
4-2. MX 錯体の合成 
 
ヨウ化白金、臭化パラジウム（添川化学）、cptn 塩酸塩（Aldrich）、テトラブチルアンモ
ニウムブロミド（東京化成）、エチレンジアミン（和光純薬）、各種酸（和光純薬）、各
種溶媒（和光純薬）は、市販のものをそのまま使用した。 
 
4-2-1. [Pd(cptn)2Br](ClO4)2の合成 
 
 2-2-1 で合成した[Pd(cptn)2]Br2 を電解質過塩素酸カリウム、水で電解結晶化すること
により、金属光沢を有する銅色[Pd(cptn)2Br](ClO4)2を得た。 
 
4-2-2. [Pd(cptn)2Br](NO3)2の合成 
 
 2-2-1 で合成した[Pd(cptn)2]Br2 を電解質硝酸カリウム、水で電解結晶化することによ
り、金属光沢を有する銅色[Pd(cptn)2Br](NO3)2を得た。 
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4-2-3. [Pt(cptn)2]I2錯体の合成 
 
 前述の cptn の塩酸塩 250 mg（1.4 mmol）を 20 ml シュレンクに入れ、窒素雰囲気化で
PrOH と EtOH の１：１溶液 16 ml を加え、NaOH 122 mg（2.8 mmol）で中和し一晩撹拌
した。析出してきた NaCl をろ過で取り除き、このろ液を PtI2 186 mg を 5 ml の水に懸
濁させたものに加え 60℃で加熱し一晩撹拌した。その後、未反応物をろ過で取り除き、
ろ液から溶媒を取り除き黄色の[Pt(cptn)2]I2を得た。 
 
4-2-4. [Pt(cptn)2I]I2錯体の合成 
 
 固体の[Pt(cptn)2]I2をメタノールに浸し懸濁液をつくり、そこに気体 I2を拡散すること
によって酸化し、金属光沢を有する銅色[Pt(cptn)2I]I2を得た。 
図 4-2-4. [Pt(cptn)2I]I2錯体の合成 
 
4-2-5. [Pt(cptn)2]Br2錯体の合成 
 
 前述の cptn の塩酸塩 250 mg（1.4 mmol）を 20 ml シュレンクに入れ、窒素雰囲気化で
PrOH と EtOH の１：１溶液 16 ml を加え、NaOH 122 mg（2.8 mmol）で中和し一晩撹拌
した。析出してきた NaCl をろ過で取り除き、このろ液を PtBr2 122 mg を 5 ml の水に懸
濁させたものに加え 60℃で加熱し一晩撹拌した。その後、未反応物をろ過で取り除き、
ろ液から溶媒を取り除き黄色の[Pt(cptn)2]Br2を得た。 
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4-2-6. [Pt(cptn)2Br]Br2錯体の合成 
 
 固体の[Pt(cptn)2]Br2 をメタノールに浸し懸濁液をつくり、そこに気体 Br2 を拡散する
ことによって酸化し、金属光沢を有する青色[Pt(cptn)2Br]Br2を得た。 
 
4-2-7. [Pt(cis-cptn)2I]錯体の合成 
 
 cis-cptn の塩酸塩 250 mg（1.4 mmol）を 20 ml シュレンクに入れ、窒素雰囲気化で PrOH
と EtOH の１：１溶液 16 ml を加え、NaOH 122 mg（2.8 mmol）で中和し一晩撹拌した。
析出してきた NaCl をろ過で取り除き、このろ液を PtI2 186 mg を 5 ml の水に懸濁させ
たものに加え 60℃で加熱し一晩撹拌した。その後、未反応物をろ過で取り除き、ろ液か
ら溶媒を取り除き黄色の[Pt(cis-cptn)2]I2を得た。 
 
4-2-8. [Pt(cis-cptn)2I]I2錯体の合成 
 
 固体の[Pt(cis-cptn)2]I2をメタノールに浸し懸濁液をつくり、そこに気体 I2を拡散する
ことによって酸化し、金属光沢を有する銅色[Pt(cis-cptn)2I]I2を得た。 
 
4-2-9. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2錯体の合成 
 
 [Pt(cptn)2]Br2を 4.5 mg と[Pd(cptn)2]Br2を 3.5 mg を 2 ml の水に溶かし、そこに気体 Br2
を吹付け、一晩放置し、乾固させると金属光沢を有する青色[Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2 を得
た。 
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4-2-10. [M(en)2]X2の合成（M = Pd, Pt; X = Br, I） 
 
 MX2を水に浸し懸濁液をつくり、そこにエチレンジアミン（en）を二等量加え、60℃
で加熱し一晩撹拌した。その後、未反応物をろ過で取り除き、ろ液から溶媒を取り除き
白色の[M(en)2]X2を得た。 
 
4-2-11. [Pd(en)2Br](ClO4)2錯体の合成 
 
 [Pd(en)2]Br2の飽和水溶液 2 ml に HClO4を一滴たらし、Br2ガスを吹き付け、一晩放置
し、金属光沢を有する銅色[Pd(etn)2Br](ClO4)2を得た。 
 
4-2-12. [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2錯体の合成 
 
 [Pt(en)2]I2の飽和水溶液 2 ml に p-Toluenesulfonic Acid を数十 mg 加え、I2ガスを吹き付
け、一晩放置し、金属光沢を有する銅色[Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2を得た。 
 
4-2-13. [Pt(en)2I](ClO4)2錯体の合成 
 
 [Pt(en)2]I2の飽和水溶液 2 ml に HClO4を数十 mg 加え、I2ガスを吹き付け、一晩放置
し、金属光沢を有する銅色[Pt(en)2I](ClO4)2を得た。 
 
4-2-14. [Pt(en)2I](HSO4)2錯体の合成 
 
[Pt(en)2]I2の飽和水溶液 2 ml に H2SO4を数十 mg 加え、一晩放置し、金属光沢を有する
銅色[Pt(en)2I](HSO4)2を得た。 
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4-3. MX 錯体の結晶構造と物性 
 
4-3-1. [Pd(cptn)2Br](ClO4)2 
4-3-1-1. [Pd(cptn)2Br](ClO4)2の結晶構造 
 
 [Pd(cptn)2Br](ClO4)2の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-1-1-1,2 と表 4-3-
1 に示した。Pd イオンの配位環境は歪んだ正八面体構造をとっている。四面体構造の
Pd(cptn)2ユニットがBr-アニオンに架橋され a軸方向に対し一次元鎖構造形成している。
この一次元鎖同士はフリーのカウンターアニオンと配位子の NH との N–H···O-Cl-
O···H–N 水素結合を形成することにより二次元シート構造を形成している（図 4-3-1-1-
3）。過塩素酸イオンの一つはディスオーダーしている。この錯体は実験室系の X 線構
造解析でも三次元にオーダーしている結晶構造を得ることができた。Pd－Br 距離は図
4-3-1-1-1 に示すように 2.799(6) Å, 2.508(6) Å, 2.508(6) Å, 2.799(6) Å と金属の価数が二価
四価二価とオーダーしており、CDW 状態に特徴的な二倍周期構造を有している。また、
二次元シート方向（b 方向）の一次元鎖間は 7.858(2) Å であり、この方向に対して Pd(II)
…Pd(II) / Pd(IV)…Pd(IV)と鎖間の電荷が揃っていた。これは[Pd(cptn)2Br]Br2と同様に N–
H···O-Cl-O···H–N 水素結合が立体障害を避けるように左右対称に配置していることに
よる。ab 方向にある二次近接の一次元鎖との距離は 12.129(1) Å で二次近接の一次元鎖
間は立体的な障害がないため Pd(II)…Pd(IV) / Pd(IV)…Pd(II)と静電反発を避けるように
配置していることがわかった。さらに、a 方向（面内配位子方向）にある三次近接の一
次元鎖間は Pd(II)…Pd(II) / Pd(IV)…Pd(IV)と鎖間の電荷が揃っていた。これは図 4-3-1-1-
4 に示すように配位子のシクロペンタン環と過塩素酸イオンが水素結合している。図 4-
3-1-1-5 に Hirshfeld surface と fingerprint の結果を示した。この解析でパッキング構造に
おける一次元鎖間の H…H 接触の程度を調べた結果、 [Pd(cptn)2Br](ClO4)2 は
[Pd(cptn)2Br]Br2より強い相互作用を持っていた。また、[Pd(cptn)2Br]Br2にはない C-H…
O 水素結合の様子も図 4-3-1-1-5 (c)に示した。この時、b 方向と同様に水素結合が立体障
害を避けるように左右対称に配置している。 
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図 4-3-1-1-1. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、緑：Cl、赤：O、白：C（温度因子あり）、
H（温度因子なし） 
図 4-3-1-1-2. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、緑：Cl、赤：O、白：C（温度因子あり）、
H（温度因子なし） 
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図 4-3-1-1-3. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、緑：Cl、赤：O、白：C（温度因子あり）、
H（温度因子なし） 
図 4-3-1-1-4. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、緑：Cl、赤：O、白：C（温度因子あり）、
H（温度因子なし） 
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図 4-3-1-1-5. [Pd(cptn)2Br](ClO4)2の Hirshfeld surface と fingerprint: (a)(b)H…H 接触、(c)(d)
水素結合 
 
 
 
 
 
 
 
 
- 111 - 
 
表 4-3-1.  [Pd(cptn)2Br](ClO4)2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24BrN4O8Cl2Pd 
Formula weight 585.54 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group C 2 
Unit cell dimensions a = 25.4419(18) Å α = 90° 
 b = 7.8576(4) Å β = 115.590° 
 c = 10.6151(9) Å γ = 90° 
Volume 1913.9(3) Å3  
Z 4 
Density (calculated) 2.032 g/cm3 
Absorption coefficient 3.382 mm-1 
F(000) 1164 
Theta range for data collection 2.101 to 30.658° 
Index ranges -36 ≤ h ≤ 29, -10 ≤ k ≤ 9, -11 ≤ l ≤ 14 
Reflections collected 7218 
Independent reflections 4027 [R(int) = 0.025] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 4027 / 1 / 255 
Goodness-of-fit on F2 1.049 
Final R indices 3481 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0427, wR2 = 0.1030 
 all data R1 = 0.0510, wR2 = 0.1079 
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4-3-1-2. [Pd(cptn)2Br](ClO4)2のラマンスペクトル 
 
 ラマンスペクトルの 10 K での測定結果を図 4-3-1-2 に示す。130 cm-1付近に I－PdIV－
I の対称伸縮振動モードに由来するピークを確認した。このことからこの Pd 錯体は極
低温においても CDW 状態にあることがわかった。 
 
図 4-3-1-2. [Pd(cptn)2Br](ClO4)2のラマンスペクトル 
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4-3-2. [Pd(cptn)2Br](NO3)2の結晶構造 
 
 [Pd(cptn)2Br](NO3)2 の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-2-1,2 と表 4-3-2-
1,2 に示した。Pd イオンの配位環境は歪んだ正八面体構造をとっている。四面体構造の
Pd(cptn)2ユニットがBr-アニオンに架橋され a軸方向に対し一次元鎖構造形成している。
この一次元鎖同士はフリーのカウンターアニオンと配位子の NH との N–H···O-N-
O···H–N 水素結合を形成することにより二次元シート構造を形成している（図 4-3-2-3）。
硝酸イオンはディスオーダーしている。この錯体は実験室系の X 線構造解析でも三次
元にオーダーしている結晶構造を得ることができた。しかし、超構造の R 値が高いた
め、平均構造も記載した（平均構造と超構造では UnitCell のとり方が変わる）。図 4-3-
2-4 に Hirshfeld surface と fingerprint の結果を示した。この解析でパッキング構造におけ
る一次元鎖間の H…H 接触の程度を調べた結果、[Pd(cptn)2Br]Br2同様弱い相互作用しか
持たないことがわかった。しかし、Pd-Pd 間距離は 5.252(12) Å と長い、これは硝酸イオ
ンの嵩高さにより金属間距離が縮みにくいと思われる。また、面内配位子方向に対して
ほぼ相互作用がないことがわかった。 
 以下超構造で議論する（図 4-3-2-5,6）。Pd－Br 距離は 2.525(3) Å, 2.799(4) Å, 2.803(4) 
Å, 2.519(3) Å と金属の価数が二価四価二価とオーダーしており、CDW 状態に特徴的な
二倍周期構造を有している。また、二次元シート方向の一次元鎖間は 7.846(2) Åであり、
この方向に対して Pd(II)…Pd(II) / Pd(IV)…Pd(IV)と鎖間の電荷が揃っていた。これは
[Pd(cptn)2Br]Br2 と同様に N–H···O-N-O···H–N 水素結合が立体障害を避けるように左右
対称に配置していることによる。a 方向にある二次近接の一次元鎖間は平均構造で見る
と I 体心に位置し、金属の位置が半周期ずれている。三次近接の一次元鎖間は立体的な
障害がないため Pd(II)…Pd(IV) / Pd(IV)…Pd(II)と静電反発を避けるように配置している
ことがわかった。 
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図 4-3-2-1. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、赤：O、白：C（温度因子あり）、H（温度
因子なし） 
図 4-3-2-2. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、赤：O、白：C（温度因子あり）、H（温度
因子なし） 
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図 4-3-2-3. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、赤：O、白：C（温度因子あり）、H（温度
因子なし） 
図 4-3-2-4. [Pd(cptn)2Br](NO3)2の Hirshfeld surface と fingerprint 
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図 4-3-2-5. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、赤：O、白：C（温度因子あり）、H（温度
因子なし） 
図 4-3-2-6. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、赤：O、白：C（温度因子あり）、H（温度
因子なし） 
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表 4-3-2-1. [Pd(cptn)2Br](NO3)2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24BrN6O6Pd 
Formula weight 510.66 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system orthorhombic 
Space group I 222 
Unit cell dimensions a = 5.2522(15) Å α = 90° 
 b = 7.8261(16) Å β = 90° 
 c = 21.427(6) Å γ = 90° 
Volume 880.8 (4) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 1.926 g/cm3 
Absorption coefficient 3.361 mm-1 
F(000) 510 
Theta range for data collection 2.7560 to 28.3660° 
Index ranges -7 ≤ h ≤ 7, -10 ≤ k ≤ 6, -21≤ l ≤ 30 
Reflections collected 2022 
Independent reflections 1204 [R(int) = 0.078] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 1204 / 42 / 63 
Goodness-of-fit on F2 1.062 
Final R indices 738 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0995, wR2 = 0.1837 
 all data R1 = 0.1632, wR2 = 0.2174 
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表 4-3-2-2. [Pd(cptn)2Br](NO3)2の結晶学データ（超構造） 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24BrN6O6Pd 
Formula weight 510.66 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions a = 11.8845 (17) Å α = 69.765(13)° 
 b = 12.9522(19) Å β = 89.669(12)° 
 c = 12.9710(18) Å γ = 68.735(14)° 
Volume 1729.4(5) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 1.961 g/cm3 
Absorption coefficient 3.424 mm-1 
F(000) 1020 
Theta range for data collection 2.8480 to 30.368° 
Index ranges -14 ≤ h ≤ 17, -17 ≤ k ≤ 18, -17≤ l ≤ 17 
Reflections collected 15695 
Independent reflections 8986 [R(int) = 0.051] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 8986/ 330 / 512 
Goodness-of-fit on F2 1.373 
Final R indices 4646 data; I > 2σ(I) R1 = 0.1739, wR2 = 0.4589 
 all data R1 = 0.2551, wR2 = 0.3999 
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4-3-3. [Pt(cptn)2I]I2 
4-3-3-1. [Pt(cptn)2I]I2の結晶構造 
 
 [Pt(cptn)2I]I2 の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-3-1-1,2 と表 4-3-3-1-1,2
に示した。結晶構造は[Pd(cptn)2Br]Br2とほぼ同様であった。金属間距離は 93 Kで 5.643(8) 
Å と[Pt(chxn)2I]I2の 5.672(16) Å より短かったが、既報の[Pt(en)2I](L-Asp-C10)2の 5.491(1) 
Å より長いことから、CDW 状態であることが予測される。93 K で二倍周期の超格子構
造に由来する散漫散乱が確認されたことからこの Pt 錯体は CDW 状態であることが分
かった（図 4-3-3-1-3）。 
 
 
図 4-3-3-1-1. 灰色：Pt、紫：I、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 4-3-3-1-2. 灰色：Pt、紫：I、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
 
図 4-3-3-1-3. 灰色：Pt、紫：I、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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表 4-3-3-1-1. [Pt(cptn)2I]I2の結晶学データ（室温） 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24I3N4Pt 
Formula weight 776.12 
Temperature RT 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system orthorhombic 
Space group I 2 2 2 
Unit cell dimensions a = 5.6685(3) Å α = 90° 
 b = 7.2774(4) Å β = 90° 
 c = 22.8882(11) Å γ = 90° 
Volume 944.60(8) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.729 g/cm3 
Absorption coefficient 12.322 mm-1 
F(000) 698 
Theta range for data collection 1.78 to 26.37° 
Index ranges -6 ≤ h ≤ 7, -8 ≤ k ≤ 9, -28 ≤ l ≤ 28 
Reflections collected 2781 
Independent reflections 975 [R(int) = 0.072] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2013 (Sheldrick, 2013) 
Data / restraints / parameters 975 / 9 / 47 
Goodness-of-fit on F2 1.058 
Final R indices 924 data; I>2σ(I) R1 = 0.0258, wR2 = 0.0599 
 all data R1 = 0.0268, wR2 = 0.0604 
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表 4-3-3-1-2. [Pt(cptn)2I]I2の結晶学データ（93 K） 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24I3N4Pt 
Formula weight 776.12 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system orthorhombic 
Space group I 2 2 2 
Unit cell dimensions a = 5.6430(8) Å α = 90° 
 b = 7.2170(11) Å β = 90° 
 c = 22.783(3) Å γ = 90° 
Volume 927.8(2) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.778 g/cm3 
Absorption coefficient 12.545 mm-1 
F(000) 698 
Theta range for data collection 1.79 to 26.36° 
Index ranges -5 ≤ h ≤ 7, -9 ≤ k ≤ 8, -28 ≤ l ≤ 28 
Reflections collected 2745 
Independent reflections 955 [R(int) = 0.0716] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2013 (Sheldrick, 2013) 
Data / restraints / parameters 955 / 9 / 44 
Goodness-of-fit on F2 1.064 
Final R indices 950 data; I>2σ(I) R1 = 0.0239, wR2 = 0.0622 
 all data R1 = 0.0239, wR2 = 0.0622 
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4-3-3-2. [Pt(cptn)2I]I2のラマンスペクトル 
 
 ラマンスペクトルの 10 K での測定結果を図に示す。130 cm-1付近に I－PtIV－I の対称
伸縮振動モードに由来するピークを確認した。また、260 cm-1付近、400 cm-1付近にこ
の対象伸縮振動モードの二倍、三倍の倍音振動も確認された。このことからこの Pt 錯
体は極低温においても CDW 状態にあることがわかった。 
 
 
図 4-3-3-2. [Pt(cptn)2I]I2のラマンスペクトル 
 
4-3-3-3. [Pt(cptn)2I]I2の光学伝導度スペクトル 
 
[Pt(cptn)2I]I2の反射スペクトルを図 4-3-3-3-1 に、これを Kramers-Kronig 変換し吸収ス
ペクトルに相当する光学伝導度スペクトルを図 4-3-3-3-2 に示した。0.82 eV に吸収の極
大を示した（図 4-3-3-3-2）。前述の通り、本 Pt 錯体は CDW 状態であるが、先行研究で
あるシクロヘキサンジアミンを配位子に含む Pt 錯体([Pt(chxn)2I]I2)の電荷移動エネルギ
ー：0.94 eV より小さい値にあり、より MH 状態に近いといえる。しかしながら、既報
のアスパラギン酸に長鎖アルキルを導入したものを使ったものより劣る結果となった
（図 4-3-3-3-3）。 
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図 4-3-3-3-1. 反射スペクトル 
 
図 4-3-3-3-2. 光学伝導度スペクトル 
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図 4-3-3-3-3. バンドギャップと金属間距離 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[Pt(cptn)2I]I2 
[Pt(chxn)2I]I2 
[Pt(en)2I](L-Asp-C10)2 
100 K 
293 K 
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4-3-4. [Pt(cptn)2Br]Br2の結晶構造 
 
 [Pt(cptn)2Br]Br2の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-4-1,2 と表 4-3-4 に示
した。結晶構造は[Pd(cptn)2Br]Br2とほぼ同様であった。金属間距離は 93 K で 5.297(5) Å
短かったが、架橋ハロゲンの温度因子が一次元鎖方向に伸長していることから、CDW
状態であることが予測される。 
 
 
図 4-3-4-1. 灰色：Pt、オレンジ：Br、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子な
し） 
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図 4-3-4-2. 灰色：Pt、オレンジ：Br、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子な
し） 
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表 4-3-4. [Pt(cptn)2Br]Br2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24Br3N4Pt 
Formula weight 635.15 
Temperature 110 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system orthorhombic 
Space group I 2 2 2 
Unit cell dimensions a = 5.2971(5) Å α = 90° 
 b = 6.8721(8) Å β = 90° 
 c = 22.718(3) Å γ = 90° 
Volume 827.00(15) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.551 g/cm3 
Absorption coefficient 15.721 mm-1 
F(000) 590 
Theta range for data collection 3.097 to 30.558° 
Index ranges -7 ≤ h ≤ 4, -9 ≤ k ≤ 9, -30 ≤ l ≤ 32 
Reflections collected 2197 
Independent reflections 1101 [R(int) = 0.052] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 1101 / 0 / 44 
Goodness-of-fit on F2 1.088 
Final R indices 918 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0593, wR2 = 0.1402 
 all data R1 = 0.0762, wR2 = 0.1487 
 
- 129 - 
 
4-3-5. [Pt(cis-cptn)2I]I2の結晶構造 
 
 [Pt(cis-cptn)2I]I2の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-5-1,2,3 と表 4-3-5 に
示した。Pd イオンの配位環境は歪んだ正八面体構造をとっている。四面体構造の Pt(cis-
cptn)2 ユニットが Br-アニオンに架橋され a 軸方向に対しジグザグ一次元鎖構造形成し
ている。金属間距離は 5.888(1) Å と非常に長かった。この一次元鎖同士はフリーのカウ
ンターアニオンと配位子の NH との N–H···I···H–N 水素結合を形成することにより二次
元シート構造を形成しているが、一部の Iアニオン自体がディスオーダーしているため、
完全に二次元シートネットワークが形成されているかは確かではない（図 4-3-5-2）。ま
た、架橋ハロゲンはディスオーダーしており、また、結晶が小さいため二倍周期に由来
する散漫散乱や超格子反射を確認できず、鎖間相関を確認することができなかった。 
 脂肪族アミンの cis 体での MX 錯体の結晶構造はこれが初めての報告となる。 
 
 
図 4-3-5-1. 灰色：Pt、紫：I、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 4-3-5-2. 灰色：Pt、紫：I、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
図 4-3-5-3. 灰色：Pt、紫：I、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 4-3-5-4. 灰色：Pt、紫：I、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 4-3-5. [Pt(cis-cptn)2I]I2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24I3N4Pt 
Formula weight 776.12 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions a = 9.439 (3) Å α = 67.963 (5)° 
 b = 9.493(3) Å β = 79.654(6)° 
 c = 11.107(4) Å γ = 76.920(5)° 
Volume 893.7(5) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.884 g/cm3 
Absorption coefficient 13.024 mm-1 
F(000) 698 
Theta range for data collection 1.989 to 23.998° 
Index ranges -8 ≤ h ≤ 10, -10 ≤ k ≤ 10, -12 ≤ l ≤ 10 
Reflections collected 4272 
Independent reflections 2771 [R(int) = 0.033] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 2771 / 55 / 203 
Goodness-of-fit on F2 1.039 
Final R indices 2313 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0427, wR2 = 0.1030 
 all data R1 = 0.0510, wR2 = 0.1079 
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4-3-6. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2 
4-3-6-1. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の結晶構造 
 
 [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-6-1-1 と表 4-3-
6 に示した（結晶構造は実験室系で解析した）。結晶構造は[Pd(cptn)2Br]Br2とほぼ同様で
あった。金属間距離は 93 K で 5.248(5) Å と、 [Pd(cptn)2Br]Br2と[Pt(cptn)2Br]Br2のほぼ
中間の距離となった。また、架橋ハロゲンの温度因子が一次元鎖方向に伸長しているこ
とから、CDW 状態であることが予測される。また、エネルギー準位の差から、Pt(IV)…
Pd(II)となっていると予想される。 
 三次元再構成によって得られた回折像を図 4-3-6-1-3 に、3DΔPDF 解析の結果を図 4-
3-6-1-4 に示す（解析の都合上 triclinic で解析した）。本測定は SPring-8 の BL38B1 で行
った。入射 X 線は = 0.8000 Å の波長を選んだ。検出器は Rayonix 社製 MX225HE をも
ちい、結晶との距離は 55 mm で測定を行った。100 K で 1 s 露光、1°/image で 180°の Phi
スキャンを行い、回折データを得た。 
 3DΔPDF 解析の結果、二次元シート方向（b 方向）に一次元鎖のパターンが揃ってい
ることから、二次元シート方向に対して、Pt(IV)…Pt(IV)… / Pd(II)…Pd(II)…と鎖間の電
荷が揃っていた。これは[Pd(cptn)2Br]Br2と同様に N–H··Br···H–N 水素結合が立体障害を
避けるように左右対称に配置していることによる。c 方向に対しては相関がみられなか
った。これは、本測定では露光時間が長く、結晶も小さかったため、Bragg 反射が消失
してしまったためと考えられる。 
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図 4-3-6-1-1. 灰色：Pt, Pd、オレンジ：Br、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因
子なし） 
 
図 4-3-6-1-2. 灰色：Pt, Pd、オレンジ：Br、青：N、白：C（温度因子あり）、H（温度因
子なし） 
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表 4-3-6. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C10H24Br3N4Pt0.5Pd0.5 
Formula weight 590.81 
Temperature 110 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system orthorhombic 
Space group I 2 2 2 
Unit cell dimensions a = 5. 2483(5) Å α = 90° 
 b = 6. 7647(6) Å β = 90° 
 c = 22.4199(19) Å γ = 90° 
Volume 795.98(12) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.465 g/cm3 
Absorption coefficient 12.510 mm-1 
F(000) 558 
Theta range for data collection 3.145 to 30.802° 
Index ranges -7 ≤ h ≤ 5, -6 ≤ k ≤ 9, -31 ≤ l ≤ 30 
Reflections collected 1922 
Independent reflections 1058 [R(int) = 0.032] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 1058 / 1 / 46 
Goodness-of-fit on F2 1.024 
Final R indices 898 data; I>2σ(I) R1 = 0.0522, wR2 = 0.1309 
 all data R1 = 0.0645, wR2 = 0.1404 
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図 4-3-6-1-3. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の回折像（a*c*面） 
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図 4-3-6-1-4. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の 3DΔPDF 解析の結果（上 ab 面、下 ac 面） 
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4-3-6-2. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2のバンドギャップ 
 
 KBr ペレットを用い、バンドギャップの測定を行った。比較の為、[Pt(cptn)2Br]Br2も同様
に測定した。[Pt(cptn)2Br]Br2 は約 2.0 eV のバンドギャップを有しているのに対し、
[Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2は約 2.5 eV であった。これは Pd の 4dz2の準位から Pt の 5dz2の準
位への電荷移動であるため、バンドギャップが大きくなっている。 
図 4-3-6-2. バンドギャップ：赤[Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2、青：[Pt(cptn)2Br]Br2 
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4-3-6-3. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の SEM-EDX 測定 
 
 [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2 の単結晶中に Pt 及び Pd 原子が一様に分布しているかどうか確
かめるために SEM-EDX 測定を行った。図 4-3-6-3-1 に SEM 像を示した。中央の点線の
囲いの部分で EDX 測定を行った。図 4-3-6-3-2 に吸収スペクトルを示した。ピーク上方
にそれぞれ対応する原子を記した。この結果から、H を除くすべての元素の存在を確認
することができた。元素の分布図を図 4-3-6-3-3 に示した。各元素ともに全体に一様に
分布していることが、結果からわかる。また、炭素の K 端吸収で図の左下が濃くなって
いるのは、接着に使用したカーボンテープの吸収を見ているに過ぎない。 
 
 
図 4-3-6-3-1 . [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の SEM 像 
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図 4-3-6-3-2. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の吸収スペクトル 
 
図 4-3-6-3-3. [Pt0.5Pd0.5(cptn)2Br]Br2の単結晶における元素分布 
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4-3-7-1. [Pd(en)2Br](ClO4)2の結晶構造 
 
 [Pd(en)2Br](ClO4)2 の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-7-1 と表 4-3-7 に
示した（c 方向が一次元鎖方向）。鎖間距離は 8.227(1) Å, 9.605(1) Å, 13.355(2) Å であっ
た（図 4-3-7-2）。一次元鎖間は過塩素酸イオンと一次元鎖の NH との水素結合によりつ
ながっているが構造的な相関は弱い。この[Pd(en)2Br](ClO4)2は非整合変調構造と呼ばれ
る超構造を有し、さらに CDW 状態に由来する二倍周期上に四倍周期の超構造を持つ複
雑な構造を有している。測定は[Pd(cptn)2Br]Br2と同様の条件で行った（平均構造は実験
室系で測定した）。 
 
 
 
図 4-3-7-1. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、緑：Cl、赤：O、白：C（温度因子あり）、
H（温度因子なし） 
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図 4-3-7-2. 灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、緑：Cl、赤：O、白：C（温度因子あり）、
H（温度因子なし） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- 143 - 
 
表 4-3-7. [Pd(en)2Br](ClO4)2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C4H16BrN4O8Cl2Pd 
Formula weight 505.42 
Temperature 120 K 
Wavelength 0.6973 Å 
Crystal system Orthorhombic 
Space group Ibam 
Unit cell dimensions a = 9.6085 (1) Å α = 90° 
 b = 13.3607 (2) Å β = 90° 
 c = 10.7389 (2) Å γ = 90° 
Volume 1378.62 (4) Å3  
Z 4 
Density (calculated) 2.435 g/cm3 
Absorption coefficient 4.438 mm-1 
F(000) 988 
Theta range for data collection 2.562 to 31.859° 
Index ranges -13 ≤ h ≤ 13, -19 ≤ k ≤ 19, -13≤ l ≤ 13 
Reflections collected 5483 
Independent reflections 1092 [R(int) = 0.031] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 1092/ 0 / 66 
Goodness-of-fit on F2 1.114 
Final R indices 999 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0377, wR2 = 0.0944 
 all data R1 = 0.0407, wR2 = 0.0973 
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4-3-7-2. 非整合変調構造 1 
 
 ここでは非整合変調構造について、一次元での模式図で説明した後、実際の
[Pd(en)2Br](ClO4)2 の例を使い説明する。a 方向に原子が並んだ一次元系があり、a の周
期を持っている平均構造がある（図 4-3-7-2-1）。また逆格子空間において a*の周期で
Bragg スポットが現れる。この基本構造において水色の原子が周期的に変調を起こす超
構造について考える。この周期的な変調が整数倍の周期を持つ場合、この超構造は二倍: 
2a、三倍: 3a、・・・、周期として表せ、逆格子空間においても、0.5a*、0.33a*、・・・と
有理数倍の位置に Bragg スポットとして現れる。しかし、の周期的な変調が非整数倍の
周期を持つ時がある。この時、逆格子空間は、0.513a*、0.321a*、・・・と無理数倍の位
置に Bragg スポット（サテライトピーク）として現れる（図 4-3-7-2-2）。この超構造は
解析上 a と同じ次元で扱うことができない。そのため、この新たな超構造の周期を q と
与え、逆格子空間位おいては q*と表し、新たなミラー指数：m を与える解析することと
なる。この時、この系は一次元から二次元に拡張されたことになる。実際の三次元系で
は四次元に拡張され、(h k l m)となる(q* = pa* + qb* + rc*)。またこの次元は六次元まで
拡張可能で、(h k l m n o)までのミラー指数で表される（非常に煩雑な解析になるが、マ
トリックスにおいては行を増やすだけなので比較的簡素に表せる）。この新たな周期は
sin, cos の関数で表せることが多いが、その限りではない。 
 [Pd(en)2Br](ClO4)2の a*c*面の回折像を図 4-3-7-2-3 に示した。q* = 0.339 で表されるサ
テライトピークが観測された。このサテライトピークを含め積分を行い、Jana2006 を用
い解析を行った結果を図 4-3-7-2-4,5 に示した（a と b が入れ替わって表示されているが
奥行き方向が a 方向）。図のように縦方向（b 方向）に平均構造から変調を起こしてい
ることが見て取れる。この変調は奥行き方向（a 方向）に 1/0.339 倍の超構造を持って
いることとなる。この超構造は過塩素酸イオンの配向と密接な関係にあると考えられる。
平均構造のある区間を取り出したものを図 4-3-7-2-6 に示した。その上に実際の非整合
変調構造での原子（分子）の変調方向を赤色の矢印で示した。この時、ディスオーダー
している過塩素酸イオンが水色矢印の方向に配向していれば、矢印と反対側は立体障害
が小さくなりその方向に変調すると考えられる。 
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図 4-3-7-2-1. 平均構造の模式図 
図 4-3-7-2-2. 非整合変調構造の模式図 
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図 4-3-7-2-3. [Pd(en)2Br](ClO4)2の回折像（a*b*面） 
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図 4-3-7-2-4. [Pd(en)2Br](ClO4)2のサテライトスポット 
図 4-3-7-2-5. [Pd(en)2Br](ClO4)2の平均構造と非整合変調構造 
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図 4-3-7-2-6. [Pd(en)2Br](ClO4)2のパッキング 
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4-3-7-3. [Pd(en)2Br](ClO4)2の超構造 
 
 次にこの錯体の散漫散乱について考える。図 4-3-7-3-1 のように散漫散乱は c*方向に
対して k = 1, 3, 5,…と奇数倍に出ている。これは c 方向が一次元鎖方向であり、単周期
が既に二倍周期になっているためである。 (h k -9)で散漫散乱を切り出してきた回折像
を図 N に示した。回折像から、この系は散漫散乱上に 0.25a*、0.25b*の四倍周期の位置
に Bragg スポットが出ていることがわかった。つまり、a、b 方向それぞれに四倍周期の
超構造を持つことになる。また、この Bragg スポットは k = 1, 3, 5,…の面でしか観測さ
れないことから（過塩素酸イオンのオーダーはサテライトとして現れていることから）、
Pd(II)/Pd(IV)のチャージオーダーに由来するものだと考えられる。一次元鎖間は立体障
害的相関がほぼないことからより、今までの傾向から単純に考えれば、一次元鎖間は
Pd(II)…Pd(IV) / Pd(IV)…Pd(II)と静電反発を避けるように配置すると考えられるが、本錯
体においては図 N に示すようにほぼ正方形の四つ角に一次元鎖が配置し、その中央に
も一つの一次元鎖が同じ高さで存在する。この時四つ角が Pd(II)…Pd(IV) / Pd(IV)…Pd(II)
と静電反発を避けるように配置した場合（二倍周期）、中央の一つが Pd(II)もしくは
Pd(IV)となるが、どちらとなっても同様の静電反発を受けることとなる。また、さらに
拡大して考えると、対角方向に同じ価数の金属が並んでしまい結果として静電反発が大
きい状態となってしまう。一方、a、b 方向それぞれに四倍周期で並べた場合（図 N の
二つの場合が考えられる）体格方向に同じ価数が並ぶのは最大でも三つとより静電反発
が少ないように並ぶ。このように一次元鎖間は立体障害的相関がほぼない場合は、一次
元鎖は電荷のトポロジーに応じて、静電反発を避けるように配列すると考えられる。ま
た、散漫散乱も 0.25a*、0.25b*の四倍周期の位置の Bragg スポット間をつなぐように現
れている。これは局所的に一次元鎖同士がクラスターをつくっていると考えられる。こ
れらの超構造および局所構造は X 線の露光による損傷で徐々に失われていっている。
これは図 N の左から右に行くにつれ、四倍周期の Bragg スポットおよび散漫散乱が失
われていることからもわかる。 
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図 4-3-7-3-1. [Pd(en)2Br](ClO4)2の散漫散乱 
図 4-3-7-3-2. [Pd(en)2Br](ClO4)2の長距離の電荷秩序 
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4-3-8. [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の結晶構造 
 
 [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-8-1
と表 4-3-8 に示した（b 方向が一次元鎖方向）。鎖間距離は 7.987(8) Å, 13.308(3) Å（ただ
し、金属の位置が半周期ずれている実質的な二次近接は c 方向に 15.774 Å）, 26.616(3) 
Å であった（図 4-3-8-2）。一次元鎖間は、p-トルエンスルホン酸との水素結合によって
つながっている。 
 
図 4-3-8-1. 灰色：Pt、紫：I、青：N、黄：S、赤：O、白：C（温度因子あり）、H（温度
因子なし） 
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図 4-3-8-2. 灰色：Pt、紫：I、青：N、黄：S、赤：O、白：C（温度因子あり）、H（温度
因子なし） 
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表 4-3-8. [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C18H32IN4O7Pt 
Formula weight 802.58 
Temperature 100 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group C2 
Unit cell dimensions a = 26.616(3) Å α = 90° 
 b = 5.8163(6) Å β = 91.910(2) 
 c = 7.9870(8) Å γ = 90° 
Volume 1235.7(2) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.157 g/cm3 
Absorption coefficient 7.142 mm-1 
F(000) 774 
Theta range for data collection 1.531 to 27.493° 
Index ranges -34 ≤ h ≤ 28, -7 ≤ k ≤ 7, -10 ≤ l ≤ 9 
Reflections collected 3838 
Independent reflections 2516 [R(int) = 0.017] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 2516 / 1 / 161 
Goodness-of-fit on F2 0.738 
Final R indices 2446 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0178, wR2 = 0.0332 
 all data R1 = 0.0183, wR2 = 0.0334 
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 [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の b*c*面の回折像を図 4-3-8-3 に示した。一次元鎖方
向に対して二倍周期の位置に散漫散乱らしきものが出ているのが確認できた。この散漫
散乱らしきものを a*c*面で詳しく抽出してみると Bragg スポットであることがわかっ
た（図 4-3-8-4）。0.59a*、0.25c*の位置に Bragg スポットが出ていることから、a 方向に
非整合変調構造があることが予測され、c方向に四倍周期の超構造があると考えられる。
このデータを 3DΔPDF 解析した結果を図 4-3-8-5,6 に示した。ab 面において a 方向に
一次元鎖間の位相は Pt(IV)…Pt(IV)… / Pt(II)…Pt(II)…とそろっており、1/0.59 倍の周期
は見られなかった。これは 1/0.59 倍の周期はカウンターアニオンに由来するもので、3D
ΔPDF 解析は重原子法であるため、軽元素中心のカウンターアニオンの周期は観測され
ないためだと考えられる（中央の一次元鎖のように対称操作で関連づけられるものも見
えない）。また、カウンターアニオンに由来する 1/0.59 倍の周期が存在するという事は
この方向に立体的な比較的強い相互作用が存在するという事になる。そのため、a 方向
では電荷配列が揃っていると考えられる。 
 一方、bc 面において c 方向に Pt(IV)…Pt(IV)…Pt(II)…Pt(II)…Pt(IV)…/ Pt(II)…Pt(II)…
Pt(IV)…Pt(IV)…Pt(II)…と四倍周期構造を持っていることがわかった。これは c 方向の
一次元鎖間はほぼファンデルワールスでつながっており、ある一次元鎖に対して一次近
接、二次近接の一次元鎖はともに c 方向にあるため、例えば、Pt(IV)であれば、一次近
接、二次近接は Pt(IV)、Pt(II)もしくは Pt(II)、Pt(II)となり、より静電反発が小さくなる
ためだと考えられる（図 4-3-8-7）。 
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図 4-3-8-3. [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の回折像 
図 4-3-8-4. [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の散漫散乱 
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図 4-3-8-5. [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の PDF 解析の結果（ab 面） 
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図 4-3-8-6. [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の PDF 解析の結果（ac, bc 面） 
 
 
図 4-3-8-7. [Pt(en)2I](p-Toluenesulfonic Acid)2の超構造 
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4-3-8. [Pt(en)2I](ClO4)2の結晶構造 
 
 [Pt(en)2I](ClO4)2 の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-8-1 と表 4-3-8 に示
した（b 方向が一次元鎖方向）。鎖間距離は 7.401(1) Å, 14.802(7) Å, 16.776(12) Å であっ
た（図 4-3-8-2）。一次元鎖間は過塩素酸イオンと一次元鎖の NH との水素結合によりつ
ながっているが、水素結合方向に一次元鎖方向はずれているため、鎖間の立体的対称性
が低くなっている。光励起吸収の先行研究においては、本錯体の類縁体は、光励起時に
ソリトンを生成する。このことから、本錯体の類縁体は鎖間相関を持たないものと考え
られる。放射光を用い得られた回折像を図 N 示す。また、散漫散乱を抽出したものを図
N に示した。その結果から、散漫散乱のストリークスが a*方向及び c*方向に格子状に
観測された。このことから本錯体が鎖間相関を持たない（完全にないわけではない）と
考えられる。1 s / image、1 degree / image で 360°phi スキャンを行っているため、前半
の 180°と後半の 180°は表裏の関係にあり、前半後半で同じ回折が得られるはずであ
るが、しかし、注目すべきは、約五分放射光照射後にこの散漫散乱がスポットに変化し
ていることである。このことから、放射光照射により、長距離秩序が形成されている可
能性が考えられる。  
 
図 4-3-8-1. [Pt(en)2I](ClO4)2の結晶構造：灰色：Pt、紫：I、青：N、緑：Cl、赤：O、白：
C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 4-3-8-2. [Pt(en)2I](ClO4)2の結晶構造：灰色：Pt、紫：I、青：N、緑：Cl、赤：O、白：
C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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表 4-3-8. [Pt(en)2I](ClO4)2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C4H16IN4O8PtCl2 
Formula weight 641.1 
Temperature 100 K 
Wavelength 0.8000 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group C2 
Unit cell dimensions a = 16.7761(12) Å α = 90° 
 b = 5.7908(4) Å β = 98.842(7) 
 c = 7.4006(7) Å γ = 90° 
Volume 710.40(10) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.997 g/cm3 
Absorption coefficient 16.352 mm-1 
F(000) 594 
Theta range for data collection 6.849 to 35.127° 
Index ranges -23 ≤ h ≤ 23, -7 ≤ k ≤ 7, -9 ≤ l ≤ 9 
Reflections collected 3526 
Independent reflections 1640 [R(int) = 0.079] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 1640 / 1 / 93 
Goodness-of-fit on F2 1.138 
Final R indices 1602 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0755, wR2 = 0.2108 
 all data R1 = 0.0782, wR2 = 0.2148 
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図 4-3-8-3. [Pt(en)2I](ClO4)2の散漫散乱（a*c*面） 
図 4-3-8-4. [Pt(en)2I](ClO4)2の散漫散乱（a*c*面）、五分照射後 
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4-3-9. [Pt(en)2I](HSO4)2·H2O の結晶構造 
 
 [Pt(en)2I](HSO4)2の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 4-3-9-1 と表 4-3-9 に示
した（b 方向が一次元鎖方向）。鎖間距離は 7.299(3) Å, 9.706(3) Å, 9.968(3) Å であった
（図 4-3-9-2）。一次元鎖間は過塩素酸イオンと一次元鎖の NH との水素結合によりつな
がっているが、水素結合方向に一次元鎖方向はずれているため、鎖間の立体的対称性が
低くなっている。図 4-3-9-3,4 に b*c*面、a*b*面の回折像を示した。b*c*面において b*
方向に対して、二倍周期の位置に、c*面方向へのストリークス状の散漫散乱が確認され
た。さらに四倍周期の位置にも超格子反射が確認された（b*方向に二つに割れているよ
うにも見えるため b 方向にさらに長周期がある可能性がある）。また、散漫散乱を(h 2.5 
l)面で抽出してみると、散漫散乱のがジグザグに出ていることが確認され、さらに q* = 
0.205a* + 0.328c*の位置にサテライトスポットが出ているのが観測された（図 4-3-9-5）。
これらの超構造や非整合変調構造の解析を試みたが、あまりにも長周期であるため、パ
ラメーターが多すぎて、現在の確立されている方法では解析することができなかった。
このように[Pt(en)2I](HSO4)2 は複雑な超構造を持つと考えられ、今後、解明が期待され
る。 
図 4-3-9-1. [Pt(en)2I](HSO4)2の結晶構造：灰色：Pt、紫：I、青：N、黄：S、赤：O、白：
C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 4-3-9-2 . [Pt(en)2I](HSO4)2の結晶構造：灰色：Pt、紫：I、青：N、黄：S、赤：O、白：
C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
図 4-3-9-3. [Pt(en)2I](HSO4)2の回折像（b*c*面） 
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図 4-3-9-4. [Pt(en)2I](HSO4)2の回折像（a*b*面） 
図 4-3-9-4. [Pt(en)2I](HSO4)2の散漫散乱（a*c*面） 
- 165 - 
 
表 4-3-9. [Pt(en)2I](HSO4)2の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C4H16IN4O9PtS2 
Formula weight 650.32 
Temperature 0.71073 Å 
Wavelength 0.8000 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P2/n 
Unit cell dimensions a = 7.2990(3) Å α = 90° 
 b = 5.9437(2) Å β = 92.216(3) ° 
 c = 18.2674(6) Å γ = 90° 
Volume 791.90(5) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.727 g/cm3 
Absorption coefficient 11.118 mm-1 
F(000) 606 
Theta range for data collection 3.428 to 30.623° 
Index ranges -9 ≤ h ≤ 9, -7 ≤ k ≤ 8, -25 ≤ l ≤ 25 
Reflections collected 5178 
Independent reflections 2115 [R(int) = 0.038] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 2115 / 0 / 97 
Goodness-of-fit on F2 1.136 
Final R indices 2026 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0469, wR2 = 0.1367 
 all data R1 = 0.0481, wR2 = 0.1379 
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4-4. 結論 
 
 第四章のおいては、CDW 状態における電荷配列の傾向を調査するため種々の MX 錯
体を合成し、その結晶構造を解析した。その結果、電荷配列の傾向として、一次元鎖間
が対称的な水素結合などの相互作用で結ばれている場合、Pd(II)…Pd(II) / Pd(IV)…Pd(IV)
と相互作用の方向に隣り合う鎖間の電荷が立体障害を避けるように等しくなっていた。
また、非対称的な弱い相互作用、もしくは相互作用がない（ファンデルワールス力しか
働いていない）方向に Pd(II)…Pd(IV) / Pd(IV)…Pd(II)と隣り合う鎖間の電荷は、静電反
発を避けるように配列していた。さらに、その一次元鎖間のトポロジーに応じて、より
静電反発が少ないような長距離の電荷配列も確認されている。以上のように第四章にお
いて CDW 状態における電荷配列の傾向を調査することに成功した。 
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第五章 
 
 
 
二次元ペロブスカイト構造を有する 
 
ハロゲン架橋金属錯体の合成 
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5-1. 序論 
 
 二次元ペロブスカイト構造を有するハロゲン架橋 Pd錯体を合成し、Auイオンのドー
プなどを行うことにより、物性の変化を観察した。これまで、Pdイオンペロブスカイト
は、構造解析及び熱分析しか報告されておらず、今後の光学特性、電気伝導性などの研
究が期待される。 
 5-2 においては、二次元ペロブスカイト構造を有するハロゲン架橋 Pd 錯体（以下、
2D-P-Pd錯体）の合成法について述べる。5-3においては、本章のまとめをおこなった。 
 
5-2. 二次元ペロブスカイト構造を有するハロゲン架橋金属錯体の合成 
 
 本 研 究 で は 、 既報 の [PdCl4](H3N(CH2)2NH3) の 合 成 方 法 を も と に 新 規 に
[PdBr4](H3N(CH2)2NH3)及び[Pd0.9Au0.1Cl4](H3N(CH2)2NH3)を合成した（Au ソースはテトラ
クロロ金(III)酸カリウムを用いた）。1 また、[Pd(en)2]Br2及び[Pd(1,3-Diaminopropane)2]Br2 
の飽和水溶液 2 ml に HBr を数滴たらすことにより[PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)2NH3)2]及び
[PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)3NH3)2]を合成した。 
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5-3. 二次元ペロブスカイト構造を有するハロゲン架橋金属錯体の結晶構造 
 
5-3-1. [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造 
 
 [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 5-3-1-1 と表 5-3-
1 に示した。既報の[PdCl4](H3N(CH2)2NH3)同様に、[PdBr4]の無機二次元シートの層間に
エチレンジアミンの有機層が挿入された（層間距離：8.181(3) Å）無機有機複合系の二
次元ペロブスカイト構造をとっていた（図 5-3-1-2）。また、Pd-Br 距離は二次元シート
方向では、3.128(4) Å、2.442(4) Åとなっており、有機層方向では 2.538(4) Åとなってい
た（図 5-3-1-3）。このことから、二次元シート方向の Pd-Br-Pd 結合は図 5-3-1-4 のよう
に Pd: dz2…Br: p…Pd: dx2-y2となっていると考えられ、図 5-3-1-5のようなバンド構造を
とっていると考えられる。また、二次元シート方向に金属間距離を縮めて行けば、dz2と
dx2-y2の差がなくなり、金属的な挙動をとることが期待される。 
 
図 5-3-1-1. [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、白：C
（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 5-3-1-2. [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、白：C
（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
 
図 5-3-1-3. [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br 
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図 5-3-1-4. [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)の二次元シートの結合様式 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-3-1-5. [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)のバンド構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- 175 - 
 
表 5-3-1. [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C2H10Br4N2Pd 
Formula weight 488.16 
Temperature 110 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/c 
Unit cell dimensions a = 8.1807(3) Å α = 90° 
 b = 7.9938(3) Å β = 91.858(4)° 
 c = 7.5781(4) Å γ = 90° 
Volume 495.31(4) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 3.273 g/cm3 
Absorption coefficient 17.940 mm-1 
F(000) 444 
Theta range for data collection 3.564 to 30.718° 
Index ranges -11 ≤ h ≤ 11, -10 ≤ k ≤ 10, -8 ≤ l ≤ 10 
Reflections collected 4090 
Independent reflections 1379 [R(int) = 0.030] 
Absorption correction Multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
J Data / restraints / parameters 1379 / 0 / 63 
Goodness-of-fit on F2 1.940 
Final R indices 1287 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0250, wR2 = 0.0445 
 all data R1 = 0.0273, wR2 = 0.0447 
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5-3-2. [PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造 
 
 [PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 5-3-2-1 と表 5-3-
2 に示した。既報のものとほぼ同様の構造を持っていた。層間距離は 7.899(6) Å であっ
た（図 5-3-2-2）。Pd-Cl 距離は二次元シート方向では、3.061(6) Å、2.301(5) Å となって
おり、有機層方向では 2.312(6) Å となっていた（図 5-3-2-3）。 
図 5-3-2-1. [PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造：灰色：Pd、緑：Cl、青：N、白：C（温度
因子あり）、H（温度因子なし） 
図 5-3-2-2. [PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造：灰色：Pd、緑：Cl、青：N、白：C（温度
因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 5-3-2-3. [PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の結晶構造：灰色：Pd、緑：Cl 
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表 5-3-2. [PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C2H10Cl4N2Pd 
Formula weight 310.32 
Temperature 110 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/c 
Unit cell dimensions a = 7.8991(6) Å α = 90° 
 b = 7.6677(6) β = 91.966(2)° 
 c = 7.3322(6) γ = 90° 
Volume 443.83(6) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.322 g/cm3 
Absorption coefficient 3.218 mm-1 
F(000) 300 
Theta range for data collection 2.580 to 34.922° 
Index ranges -11 ≤ h ≤ 12, -6 ≤ k ≤ 11, -10 ≤ l ≤ 11 
Reflections collected 4733 
Independent reflections 1793 [R(int) = 0.047] 
Absorption correction Multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
J Data / restraints / parameters 1793 / 0 / 45 
Goodness-of-fit on F2 1.051 
Final R indices 1483 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0297, wR2 = 0.0606 
 all data R1 = 0.0415, wR2 = 0.0643 
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5-3-3. [PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の Au ドープ体のバンドギャップ 
 
 図 5-3-3 に各錯体のバンドギャップに相当する吸収スペクトルを示した。
[PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の Auドープ体ではバンドギャップが 2.5 eVから 2.0 eVまで低下
した。 
 
図 5-3-3. バンドギャップ： [PdBr4](H3N(CH2)2NH3)（緑）、[PdBr4](H3N(CH2)2NH3)（赤）、
[PdCl4](H3N(CH2)2NH3)の Au ドープ体（黒） 
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5-3-3. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)2NH3)2]の結晶構造 
 
 [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)2NH3)2]の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 N と
表 Nに示した。[PdBr4]の無機二次元シートの層間に[PdBr2(H2N(CH2)2NH3)2]の有機層
が挿入された（層間距離：10.662 Å）無機有機複合系の二次元ペロブスカイト構造をと
っていた。Pd-Br 距離は二次元シート方向では、3.870(2) Å、2.301(2) Å となっており、
有機層方向では 2.312(6) Å となっていた。この化合物の特徴は有機層が錯体になって
いることである。このことにより、有機層においても金属を置換することで更なる物性
の発現が期待できる。 
 
 
 
図 5-3-3-1. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)2NH3)2]の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、
白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 5-3-3-2. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)2NH3)2]の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、
白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
 
図 5-3-3-3. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)2NH3)2]の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br 
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表 5-3-3. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)2NH3)2]の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C4H18Br6N4Pd2 
Formula weight 814.48 
Temperature 105 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/c 
Unit cell dimensions a = 11.2869(9) Å α = 90° 
 b = 8.3156(8) Å β = 109.155(9)° 
 c = 9.4626(8) Å γ = 90° 
Volume 838.96(13) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 3.224 g/cm3 
Absorption coefficient 16.414 mm-1 
F(000) 744 
Theta range for data collection 1.910 to 30.744° 
Index ranges -16 ≤ h ≤ 14, -10 ≤ k ≤ 10, -13 ≤ l ≤ 12 
Reflections collected 7377 
Independent reflections 2277 [R(int) = 0.059] 
Absorption correction Multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
J Data / restraints / parameters 2277 / 30 / 78 
Goodness-of-fit on F2 1.026 
Final R indices 1792 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0915, wR2 = 0.2447 
 all data R1 = 0.1100, wR2 = 0.2571 
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5-3-4. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)3NH3)2]の結晶構造 
 
 [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)3NH3)2]の結晶構造解析の結果及び結晶学データを図 N と表 N
に示した。[PdBr4]の無機二次元シートの層間に[PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)3NH3)2]の有機層
が挿入された（層間距離：13.963 Å）無機有機複合系の二次元ペロブスカイト構造をと
っていた。Pd-Br 距離は二次元シート方向では、3.394(3) Å、2.446 (3) Åとなっており、
有機層方向では 2.455(3) Å となっていた。 
 
 
 
 
図 5-3-4-1. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)3NH3)2]の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、
白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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図 5-3-4-2. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)3NH3)2]の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br、青：N、
白：C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
 
図 5-3-4-3. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)3NH3)2]の結晶構造：灰色：Pd、オレンジ：Br 
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表 5-3-4. [PdBr4][PdBr2(H2N(CH2)3NH3)2]の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C6H22Br6N4Pd2 
Formula weight 842.53 
Temperature 120 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/c 
Unit cell dimensions a = 14.256(2) Å α = 90° 
 b = 8.2351(10) Å β = 101.636(13)° 
 c = 8.1094(9) Å γ = 90° 
Volume 932.5(2) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 3.001 g/cm3 
Absorption coefficient 14.774 mm-1 
F(000) 776 
Theta range for data collection 1.458 to 30.606° 
Index ranges -19 ≤ h ≤ 19, -11 ≤ k ≤ 11, -6 ≤ l ≤ 11 
Reflections collected 6152 
Independent reflections 2551 [R(int) = 0.110] 
Absorption correction Multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
J Data / restraints / parameters 2551 / 18 / 86 
Goodness-of-fit on F2 1.182 
Final R indices 1577 data; I > 2σ(I) R1 = 0.1418, wR2 = 0.3282 
 all data R1 = 0.19800, wR2 = 0.3573 
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5-4. 結論 
 
 第五章においては、ペロブスカイト構造を有する擬二次元ハロゲン架橋 Pd錯体を合
成し、Au イオンのドープなどを行うことにより、物性の変化を観察した。これまで、
Pd イオンペロブスカイトは、構造解析及び熱分析しか報告されておらず、今後の光学
特性、電気伝導性などの研究が期待される。 
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第六章 
 
 
 
総括 
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6. 総括 
 
 本研究では、擬一次元ハロゲン架橋金属錯体（MX錯体）及び擬二次元ハロゲン架橋
金属錯体の開発を行った。 
 
 第二章においては、これまでとは違う合成戦略をもとに MX 錯体（[Pd(cptn)2Br]Br2）
の合成と電子状態の決定を行った。cptn 配位子を用い Pd イオンの面内配位を弱め、軸
方向の静電反発を抑え軸配位を強めることで、金属間距離を縮める成功した。このこと
により、高温においては CDW 状態をとり、低温においてはMH状態をとるような温度
変化によりスイッチングが可能な Pd錯体の合成に成功した。さらに本錯体は約 50 K か
ら 130 Kという温度範囲で CDW状態とMH状態が共存する可視可能な相分離状態をと
る。また、面内配位子場が弱まったことにより、dz2 軌道が広がり、オンサイトクーロ
ン反発：Uに相当する MH状態でのバンドギャップが、先行研究の 0.6 eVから 0.43 eV
と減少した。このことにより、CDWとMHの金属間距離における相境界が 5.26 Åから
5.23 Åへと減少した。以上のように第二章において新たな合成戦略をもとに CDW 状態
とMH状態をスイッチングが可能な Pd錯体の合成に成功した。 
 
 第三章においては、第二章で判明した相分離のメカニズムを解明するため、STM 測
定や PDF解析を用い局所構造を解明した。STM 測定では、擬一次元ハロゲン架橋金属
錯体では初めて、単一物質において CDW 状態とMH状態の両方を観測することに成功
した。中間温度において、局所構造でも CDW ドメインとMHドメインの相分離状態が
観測された。さらに温度を変化させることにより、この両ドメインの比が変化し、この
変化にはヒステリシスが観測された。PDF解析では、放射光で測定した回折データから
散漫散乱を抽出することにより三次元での局所構造の解析を行った。その結果、二次元
シート方向において電荷配列が立体障害によって決定されていることがわかった。この
方向はバルクスケールにおいて相分離境界となる方向と一致し、相分離の現れ方が結晶
の形に依存することから、この局所的な立体障害もしくは弾性的な要因がバルク（単結
晶）での相分離につながっていると考えられる。以上のように第三章において相分離の
メカニズムを解明することができた。 
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 第四章のおいては、CDW 状態における電荷配列の傾向を調査するため種々のMX錯
体を合成し、その結晶構造を解析した。その結果、電荷配列の傾向として、一次元鎖間
が対称的な水素結合などの相互作用で結ばれている場合、Pd(II)…Pd(II) / Pd(IV)…Pd(IV)
と相互作用の方向に隣り合う鎖間の電荷が立体障害を避けるように等しくなっていた。
また、非対称的な弱い相互作用、もしくは相互作用がない（ファンデルワールス力しか
働いていない）方向に Pd(II)…Pd(IV) / Pd(IV)…Pd(II)と隣り合う鎖間の電荷は、静電反
発を避けるように配列していた。さらに、その一次元鎖間のトポロジーに応じて、より
静電反発が少ないような長距離の電荷配列も確認されている。以上のように第四章にお
いて CDW 状態における電荷配列の傾向を調査することに成功した。 
 
 第五章においては、二次元ペロブスカイト構造を有するハロゲン架橋 Pd 錯体を合成
し、Au イオンのドープなどを行うことにより、物性の変化を観察した。これまで、Pd
イオンペロブスカイトは、構造解析及び熱分析しか報告されておらず、今後の光学特性、
電気伝導性などの研究が期待される。 
 
 以上のように本研究においては、新たに合成した[Pd(cptn)2Br]Br2の CDW 状態と MH
状態をスイッチング及び相分離のメカニズムを、これまでにやられてこなかった手法を
用い解明した。さらに、CDW 状態における電荷配列の傾向を調査することにより、今
後の物質設計における重要な示唆を与えることができた。 
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関連化合物 
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・はじめに 
 
 ここでは本研究における関連化合物の結晶構造及び結晶学データを簡易的に記載し
た。詳しくは、The Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC)のデータベースを参照
してください。 
 
 
(i) [Pt(en)2Br2]Br2・2H2Oの結晶構造 
 
 
図 i. [Pt(en)2Br2]Br2・2H2Oの結晶構造：灰色：Pt、オレンジ：Br、青：N、赤：O、白：
C（温度因子あり）、H（温度因子なし） 
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表 i. [Pt(en)2Br2]Br2・2H2Oの結晶学データ 
CCDC No. 1513404 
 
 
 
 
 
Chemical formula C4H16Br4N4O2Pt 
Formula weight 666.94 
Temperature RT 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions a = 7.5845(9) Å α = 88.435(2)° 
 b = 13.0015(15) Å β = 90° 
 c = 15.4236(18) Å γ = 90° 
Volume 1520.4(3) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 2.914 g/cm3 
Absorption coefficient 19.732 mm-1 
F(000) 1208 
Theta range for data collection 1.321 to 34.881° 
Index ranges -11 ≤ h ≤ 11, -19 ≤ k ≤ 20, -24 ≤ l ≤ 23 
Reflections collected 25064 
Independent reflections 12073 [R(int) = 0.296] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 12073 / 84 / 271 
Goodness-of-fit on F2 0.961 
Final R indices 8130 data; I > 2σ(I) R1 = 0.1267, wR2 = 0.3426 
 all data R1 = 0.1454, wR2 = 0.2727 
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(ii) [Pt(en)2I2]I2・2H2Oの結晶構造 
 
図 ii. [Pt(en)2I2]I2・2H2O の結晶構造：灰色：Pt、紫：I、青：N、赤：O、白：C（温度因
子あり）、H（温度因子なし） 
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表 ii. [Pt(en)2I2]I2・2H2O の結晶学データ 
CCDC No. 1513400 
 
 
 
 
Chemical formula C4H18I4N4O2Pt 
Formula weight 856.91 
Temperature RT 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions a = 7.1533(6) Å α = 68.275(2)° 
 b = 7.7412(7) Å β = 83.764(2)° 
 c = 8.3321(7) Å γ = 89.178(2)° 
Volume 425.92(6) Å3  
Z 1 
Density (calculated) 3.341 g/cm3 
Absorption coefficient 15.477 mm-1 
F(000) 376 
Theta range for data collection 2.648 to 34.743° 
Index ranges -11 ≤ h ≤ 11, -4 ≤ k ≤ 12, -10 ≤ l ≤ 13 
Reflections collected 4731 
Independent reflections 3260 [R(int) = 0.153] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 3260 / 0 / 71 
Goodness-of-fit on F2 1.042 
Final R indices 2937 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0706, wR2 = 0.1770 
 all data R1 = 0.0767, wR2 = 0.1695 
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(iii) [Pt(en)2Br2](NO3)2の結晶構造 
 
 
図 iii. [Pt(en)2Br2](NO3)2の結晶構造：灰色：Pt、オレンジ：Br、青：N、赤：O、白：C 
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表 iii. [Pt(en)2Br2](NO3)2の結晶学データ 
 
CCDC No. 1513965 
 
 
 
 
Chemical formula C4H18I4N4O12Pt 
Formula weight 856.91 
Temperature RT 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/c 
Unit cell dimensions a = 13.1970(11) Å α = 90° 
 b = 11.4528(9) Å β = 80.576(2)° 
 c = 10.0654(7) Å γ = 90° 
Volume 1500.8(2) Å3  
Z 4 
Density (calculated) 2.652 g/cm3 
Absorption coefficient 14.704 mm-1 
F(000) 1112 
Theta range for data collection 1.564 to 33.059° 
Index ranges -18 ≤ h ≤ 20, -17 ≤ k ≤ 14, -9 ≤ l ≤ 15 
Reflections collected 16046 
Independent reflections 5672 [R(int) = 0.203] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 5672 / 6 / 176 
Goodness-of-fit on F2 1.045 
Final R indices 2434 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0996, wR2 = 0.2004 
 all data R1 = 0. 2302, wR2 = 0.2535 
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(iv) [Ni(cptn)3]Br2・2H2Oの結晶構造 
 
 
 
 
図 iv. [Ni(cptn)3]Br2・3H2Oの結晶構造：緑：Ni、オレンジ：Br、青：N、赤：O、白：
C 
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表 iv. [Ni(cptn)3]Br2・3H2Oの結晶学データ 
 
CCDC No. 1516711 
 
 
 
 
Chemical formula C15H42Br2N6O3Ni 
Formula weight 573.07 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system cubic 
Space group P 213 
Unit cell dimensions a = 13.3212(5) Å α = 90° 
 b = 13.3212(5) Å β = 90° 
 c = 13.3212(5) Å γ = 90° 
Volume 2363.9(3) Å3  
Z 4 
Density (calculated) 1.610 g/cm3 
Absorption coefficient 4.228 mm-1 
F(000) 1184 
Theta range for data collection 2.162 to 26.359° 
Index ranges -16 ≤ h ≤ 10, -16 ≤ k ≤ 16, -16 ≤ l ≤ 16 
Reflections collected 14065 
Independent reflections 1627 [R(int) = 0.062] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 1627 / 21 / 82 
Goodness-of-fit on F2 1.045 
Final R indices 1523 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0213, wR2 = 0.0532 
 all data R1 = 0.0236, wR2 = 0.0537 
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(v) [Ni(chxn)2]Br2の結晶構造 
 
 
図 v. [Ni(chxn)2]Br2の結晶構造：緑：Ni、オレンジ：Br、青：N、白：C 
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表 v. [Ni(chxn)2]Br2の結晶学データ 
 
CCDC No. 1516473 
 
 
 
 
Chemical formula C12H28Br2N4Ni 
Formula weight 446.91 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/n 
Unit cell dimensions a = 6.1656(4) Å α = 90° 
 b = 20.6432(13) Å β = 101.3760(12) 
 c = 6.7322(4) Å γ = 90° 
Volume 840.02(9) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 1.767 g/cm3 
Absorption coefficient 5.906 mm-1 
F(000) 452 
Theta range for data collection 1.973 to 26.357° 
Index ranges -4 ≤ h ≤ 7, -25 ≤ k ≤ 25, -8 ≤ l ≤ 8 
Reflections collected 4890 
Independent reflections 1714 [R(int) = 0.082] 
Absorption correction analytical 
Refinement program SHELXL-2013  
Data / restraints / parameters 1714 / 23 / 89 
Goodness-of-fit on F2 0.976 
Final R indices 1434 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0321, wR2 = 0.0724 
 all data R1 = 0.0396, wR2 = 0.0746 
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(vi) 1,2,3,4,6,7,8,9-octahydrophenazineの結晶構造 
 
 [Ni(chxn)2]Br2を Br2で酸化すると得られる。chxn 単体の分解生成物としても得られる
が前記の方法は、大量に得られる。 
 
図 vi. 1,2,3,4,6,7,8,9-octahydrophenazineの結晶構造：青：N、白：C（温度因子あり）、H
（温度因子なし） 
 
 
 
 
 
 
 
- 204 - 
 
 
表 vi. 1,2,3,4,6,7,8,9-octahydrophenazineの結晶学データ 
 
CCDC No. 1516470 
 
 
 
 
Chemical formula C12H16N2 
Formula weight 188.27 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/n 
Unit cell dimensions a = 8.964(5) Å α = 90° 
 b = 6.408(3)Å β = 112.586(7) 
 c = 9.436(5) Å γ = 90° 
Volume 500.5(4) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 1.249 g/cm3 
Absorption coefficient 0.075 mm-1 
F(000) 204 
Theta range for data collection 4.022 to 27.467° 
Index ranges -10 ≤ h ≤ 11, -8 ≤ k ≤ 6, -12 ≤ l ≤ 2 
Reflections collected 3883 
Independent reflections 1145 [R(int) = 0.085] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 1145 / 0 / 64 
Goodness-of-fit on F2 1.026 
Final R indices 872 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0539, wR2 = 0.1429 
 all data R1 = 0.0763, wR2 = 0.1645 
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(vii) [Pt(SCN)4](tetrabutylammonium)2の結晶構造 
 
 
図 vii. [Pt(SCN)4](tetrabutylammonium)2の結晶構造：灰色：Pt、黄：S、青：N、白：C（温
度因子あり）、H（温度因子なし） 
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表 vii. [Pt(SCN)4](tetrabutylammonium)2の結晶学データ 
 
CCDC No. 1517107 
 
 
 
 
Chemical formula C36H72S4N6Pd 
Formula weight 823.63 
Temperature 93 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/n 
Unit cell dimensions a = 13.006(3) Å α = 90° 
 b = 12.391(3) Å β = 91.927(3) 
 c = 13.588(3) Å γ = 90° 
Volume 2188.6(8) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 1.250 g/cm3 
Absorption coefficient 0.646 mm-1 
F(000) 880 
Theta range for data collection 4.413 to 26.372° 
Index ranges -16 ≤ h ≤ 16, -15 ≤ k ≤ 13, -16 ≤ l ≤ 16 
Reflections collected 13962 
Independent reflections 4399 [R(int) = 0.085] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 4399 / 45 / 218 
Goodness-of-fit on F2 1.049 
Final R indices 3734 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0381, wR2 = 0.0810 
 all data R1 = 0.0479, wR2 = 0.0861 
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(viii) [Pt2(en)4I3][Pt(en)2I2]I5の結晶構造 
 
 [Pt(en)2I2] を I2で酸化したところ[Pt(en)2I2]I2の結晶に混じってディスクリートなハロ
ゲン架橋錯体が得られた。 
 
 
 
図 viii. [Pt2(en)4I3][Pt(en)2I2]I5の結晶構造：灰色：Pt、紫：I、青：N、赤：O、白：C（温
度因子あり）、H（温度因子なし） 
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表 viii. [Pt2(en)4I3][Pt(en)2I2]I5の結晶学データ 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula C12H47I10N12O3Pt3 
Formula weight 2261.88 
Temperature 111 K 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions a = 11.9098(4) Å α = 93.210(3)° 
 b = 14.2914(5) Å β = 107.452(3) 
 c = 15.2614(5) Å γ = 104.535(3)° 
Volume 2374.37(15) Å3  
Z 2 
Density (calculated) 3.164 g/cm3 
Absorption coefficient 15.347 mm-1 
F(000) 1982 
Theta range for data collection 1.868 to 30.743° 
Index ranges -15 ≤ h ≤ 14, -19 ≤ k ≤ 16, -20 ≤ l ≤ 21 
Reflections collected 21826 
Independent reflections 12317 [R(int) = 0.040] 
Absorption correction multi-scan 
Refinement program SHELXL-2014  
Data / restraints / parameters 12317 / 3 / 379 
Goodness-of-fit on F2 1.034 
Final R indices 8606 data; I > 2σ(I) R1 = 0.0681, wR2 = 0.1726 
 all data R1 = 0.0985, wR2 = 0.1960 
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付録 
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PDF解析のモジュール（適宜編集して使用） 
 
 
analyze_data.py 
###################################### 
import numpy 
import matplotlib 
from matplotlib import pylab, mlab, pyplot 
 
np = numpy 
plt = pyplot 
 
from IPython.core.pylabtools import figsize, getfigs 
 
from pylab import * 
from numpy import * 
 
from IPython.html.widgets import interact, interactive, fixed 
from IPython.html import widgets 
from IPython import display 
import matplotlib.transforms as mtransforms 
 
# %%file data_analysis_tools.py 
 
import h5py 
from scipy.ndimage.interpolation import affine_transform 
from matplotlib.patches import Rectangle 
 
import pyximport 
 
#pyximport.install() 
#from average_equivalents import * 
 
 
def read_h5py_with_large_cache(filename, cache_size_mb): 
    # h5py does not allow to control the cache size from the high level 
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    #we employ the workaround 
    #sources: 
    #http://stackoverflow.com/questions/14653259/how-to-set-cache-settings-while-using-
h5py-high-level-interface 
    #https://groups.google.com/forum/#!msg/h5py/RVx1ZB6LpE4/KH57vq5yw2AJ 
    propfaid = h5py.h5p.create(h5py.h5p.FILE_ACCESS) 
    settings = list(propfaid.get_cache()) 
    #settings[1] = 4999 this would allow to cache more properties 
    settings[2] = 1024 * 1024 * cache_size_mb 
    propfaid.set_cache(*settings) 
    fid = h5py.h5f.open(filename, flags=h5py.h5f.ACC_RDWR, fapl=propfaid) 
    fin = h5py.File(fid) 
    return fin 
 
 
def imtransform_centered(im, transformation_matrix): 
    offset = dot(eye(2) - transformation_matrix, array(im.shape) / 2) 
    im[isnan(im)] = 0 
    return affine_transform(im, transformation_matrix, offset=offset, order=1, ) 
 
 
def hextransform_pdf(im): 
    T = array([[1, 0], [cos(2 * pi / 3), sin(2 * pi / 3)]]) 
    return imtransform_centered(im, T) 
 
 
def hextransform(im): 
    T = array([[1, 0], [cos(pi / 3), sin(pi / 3)]]) 
    return imtransform_centered(im, T) 
 
 
def close_dataset(dset): 
    dset.f.close() 
 
 
def open_dataset(filename, dset=None): 
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    # for now patched for the case I am using. 
    #in the next iteration all the reconstruction information is 
    #supposed to be bundled in the in the reconstruction file 
    try: 
        close_dataset(dset) 
    except: 
        pass 
 
    f = read_h5py_with_large_cache(filename, 100) 
    rebinned_data = f['rebinned_data'] 
    number_of_pixels_rebinned = f['number_of_pixels_rebinned'] 
 
    keys_to_copy = f.keys() 
    if 'maxind' in keys_to_copy: 
        keys_to_copy.remove(u'number_of_pixels_rebinned') 
        keys_to_copy.remove(u'rebinned_data') 
        result = {"number_of_pixels_rebinned": number_of_pixels_rebinned, 
                  "rebinned_data": rebinned_data, 
                  "file": f} 
        for key in keys_to_copy: 
            result[key] = f[key][()] 
        return result 
 
    else: 
        return {"f": f, 
                "rebinned_data": rebinned_data, 
                "number_of_pixels_rebinned": number_of_pixels_rebinned, 
                "number_of_pixels": array([641, 641, 581]), 
                "maxind": array([8, 8, 12]), 
                "step_size": 2.0 * array([8, 8, 12]) / (array([641, 641, 581]) - 1), 
                "metric_tensor": array([[1, 1. / 2, 0], [1. / 2, 1, 0], [0, 0, 1]])} 
 
 
class Transformations: 
    # while drawing crossection, there are four spaces in which the coordinates might be 
    # thus it is useful to get to transfomrations between them in the unified manner. 
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    # 
    # hkl -> hkli (from crystal hkl to array indices) 
    # hkli -> hklp (permuted the first two dimensions define crossection) -> 
    # xyl (pixel coordinates after image transformation) -> 
    # xyscreen (to figure out what is on the screen at the moment) 
    # 
    # screwed a bit here. it should go hkl->hklp->hklip-xyl->xyscreen 
    def __init__(self, dset, section, xylims=None): 
        if section == "hkx": 
            self.is_direct = False 
            self.perp_direction = 2 
        elif section == "hxl": 
            self.is_direct = False 
            self.perp_direction = 1 
        elif section == "xkl": 
            self.is_direct = False 
            self.perp_direction = 0 
        elif section == "uvx": 
            self.is_direct = True 
            self.perp_direction = 2 
        elif section == "uxw": 
            self.is_direct = True 
            self.perp_direction = 1 
        elif section == "xvw": 
            self.is_direct = True 
            self.perp_direction = 0 
        else: 
            raise "Unknown section. should be either xkl, hxl or hkx for diffuse scattering, or 
uvx, uxw, xvw for PDF" 
 
        if 'is_direct' in dset: 
            self.is_direct = dset['is_direct']  #overwrite what input suggests 
 
        self.no_pix = dset['number_of_pixels'] 
        self.maxind = dset['maxind'] 
        self.M = inv(dset['metric_tensor']) 
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        if 'step_size' in dset: 
            self.step_size = dset['step_size'] 
        else: 
            self.step_size = 2.0 * self.maxind / (self.no_pix - 1) 
 
        self.in_plane_directions = array([0, 1, 2])[array([0, 1, 2]) != self.perp_direction] 
        self.transposition_matrix = eye(3)[hstack((self.in_plane_directions, 
self.perp_direction))] 
 
        self.no_pix_plane = self.no_pix[self.in_plane_directions] 
        self.maxind_plane = self.maxind[self.in_plane_directions] 
        self.M_plane = self.M[self.in_plane_directions, :][:, self.in_plane_directions] 
 
        [expansion, normalized_metric_tensor] = cov2corr(self.M_plane) 
 
        T = linalg.cholesky(np.linalg.inv(normalized_metric_tensor)) 
        self.T_plane = T 
 
        self.step_size_plane = self.step_size[self.in_plane_directions] 
        self.image_center = self.maxind_plane / self.step_size_plane  #(self.no_pix_plane - 1) 
/ 2 
 
        expansion = expansion * self.step_size_plane 
        self.expansion = expansion / min(expansion) 
 
        if xylims is None: 
            t = hstack(([0, 0], self.hkli_to_hklp(self.no_pix)[0:2])) 
            t[2:4] = t[2:4] 
        else: 
            xylims = array(xylims) 
            t = hstack((self.hkp_to_xy(xylims[[0, 2]]), self.hkp_to_xy(xylims[[1, 3]]))) 
 
        self.xylims = t[[0, 2, 1, 3]] 
 
        self.xmin = self.hkli_to_hklp(-self.maxind)[2] 
        ixmax = self.hkli_to_hklp(self.no_pix)[2] 
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        self.xstep = self.hkli_to_hklp(self.step_size)[2] 
        self.xmax = self.xmin + self.xstep * ixmax 
 
    def hklp_to_hklip(self, hklp): 
        return (hklp + self.hkli_to_hklp(self.maxind)) / self.hkli_to_hklp(self.step_size) 
 
    def hklip_to_hklp(self, hklip): 
        return hklip * self.hkli_to_hklp(self.step_size) - self.hkli_to_hklp(self.maxind) 
 
    def hkl_to_hkli(self, hkl): 
        return (self.maxind + hkl) / self.step_size 
 
    def hkli_to_hklp(self, hkli):  # hkl -> hklp 
        return dot(self.transposition_matrix, hkli) 
 
    def hkp_to_xy(self, hk): 
        t = self.T_plane[::-1, ::-1].T / det(self.T_plane) 
        return (dot(t, hk / self.step_size_plane) + self.image_center + [-0.5, 0.5]) 
 
    def xy_to_hkp(self, hki): 
        t = self.T_plane[::-1, ::-1].T / det(self.T_plane) 
        return dot(inv(t), (hki - self.image_center - [-0.5, 0.5]) * self.step_size_plane) 
 
    def dscreen_to_xy(self, dsxdsy): 
        return array(dsxdsy) * (self.xylims[[1, 3]] - self.xylims[[0, 2]]) 
 
    def screen_to_xy(self, sxsy): 
        return self.xylims[[0, 2]] + self.dscreen_to_xy(sxsy) 
 
    def in_plane_part(self, v): 
        return [v[d] for d in self.in_plane_directions] 
 
    def hklmno_to_hkli(self, modulation_vector_matrix, hklmno): 
        hkl = hklmno[0:3] + dot(hklmno[3:], array(matrix(modulation_vector_matrix))) 
        return self.hkl_to_hkli(hkl) 
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    def hklmno_to_xy(self, modulation_vector_matrix, hklmno): 
        hkl = hklmno[0:3] + dot(hklmno[3:], array(matrix(modulation_vector_matrix))) 
        hkp = self.hkli_to_hklp(hkl)[0:2] 
        return self.hkp_to_xy(hkp) 
 
 
def cov2corr(inp): 
    sigma = np.sqrt(np.diag(inp)) 
    return sigma, inp / np.outer(sigma, sigma) 
 
 
def plot_basis(ax, tran): 
    ax.set_xticks([]) 
    ax.set_yticks([]) 
 
    i00 = tran.hkp_to_xy(array([0, 0])) 
    i01 = tran.hkp_to_xy(array([0, 1])) 
    i10 = tran.hkp_to_xy(array([1, 0])) 
    dx = i10 - i00 
    dy = i01 - i00 
 
    ll_corner_xy = tran.screen_to_xy([0.25, 0.25]) 
    position_to_put_axis_labels = tran.hkp_to_xy(around(tran.xy_to_hkp(ll_corner_xy))) 
 
    s2pxx = ax.transData.inverted().get_matrix()[0, 0] 
    s2pxy = ax.transData.inverted().get_matrix()[1, 1] 
 
    x_label_pos = position_to_put_axis_labels + dx - [0, s2pxy * 10]  # relative to screeen!! 
    y_label_pos = position_to_put_axis_labels + dy - [s2pxx * 10, 0]  # here is original pixels 
 
    arrow_settings = {"length_includes_head": True, 
                      "head_width": 3 * s2pxx,  # again shoud be relative to screen 
                      "head_length": 4 * s2pxx, 
                      "fc": 'k', 
                      "ec": 'k'} 
    ax.arrow(position_to_put_axis_labels[1], position_to_put_axis_labels[0], dx[1], dx[0], 
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             **arrow_settings) 
    ax.arrow(position_to_put_axis_labels[1], position_to_put_axis_labels[0], dy[1], dy[0], 
             **arrow_settings) 
 
    if tran.is_direct: 
        axis_labels = ["u", "v", "w"] 
    else: 
        axis_labels = ["a*", "b*", "c*"] 
    axis01, axis10 = tran.in_plane_part(axis_labels) 
    ax.text(x_label_pos[1], x_label_pos[0], axis01) 
    ax.text(y_label_pos[1], y_label_pos[0], axis10) 
 
 
def crossection_data(dset, x, trans): 
    # x is supposed to be in hkl space 
    xi = round(trans.hklp_to_hklip([0, 0, x])[2]) 
    x = trans.hklip_to_hklp([0, 0, xi])[2] 
 
    if 'rebinned_data' in dset: 
        rebinned_data = dset['rebinned_data'] 
        number_of_pixels_rebinned = dset['number_of_pixels_rebinned'] 
 
        if trans.perp_direction == 0: 
            res = rebinned_data[xi, :, :] / number_of_pixels_rebinned[xi, :, :] 
        elif trans.perp_direction == 1: 
            res = rebinned_data[:, xi, :] / number_of_pixels_rebinned[:, xi, :] 
        elif trans.perp_direction == 2: 
            res = rebinned_data[:, :, xi] / number_of_pixels_rebinned[:, :, xi] 
        else: 
            raise "Unknown section" 
    else:  #rebinned_data 
        data = dset['data'] 
 
        if trans.perp_direction == 0: 
            res = data[xi, :, :] 
        elif trans.perp_direction == 1: 
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            res = data[:, xi, :] 
        elif trans.perp_direction == 2: 
            res = data[:, :, xi] 
        else: 
            raise "Unknown section" 
 
    return res.squeeze(), x 
 
 
def set_title(ax, section, x): 
    title = section.replace('x', "%.2f" % x) 
    ax.set_title(title) 
 
 
# show_diffuse_scattering('hkx',0,clim=100) #figsize=[12,12], #xylims=[-1 1 -1 1] 
#and titles on the images should be allright in the terms of hkl 
#and option to be interactive 
#output_axis=False 
def show_diffuse_scattering(section, 
                            x, 
                            dset, 
                            cl=100, 
                            figsize=[12, 12], 
                            xylims=None, 
                            interactive=False, 
                            provide_handles=False, 
                            repeat=(1, 1)): 
    trans = Transformations(dset, section, xylims) 
    data, x = crossection_data(dset, x, trans) 
 
 
    def show(x): 
        data, x = crossection_data(dset, x, trans) 
 
        data = np.tile(data, repeat) 
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        f, ax = subplots(1, 1, figsize=figsize) 
        if trans.is_direct: 
            cmap = cm.PuOr_r 
        else: 
            cmap = cm.RdGy 
 
        #extent=hstack(([0, 0], trans.expansion*trans.no_pix_plane*array(repeat)))[[1, 3, 0, 2]] 
        #aspect - I can push the rescaling there 
        ax.imshow(imtransform_centered(data, trans.T_plane), 
                  clim=[-cl, cl], 
                  cmap=cmap, 
                  interpolation='nearest', 
                  aspect=trans.expansion[0] / trans.expansion[1]) 
        ax.set_ylim(trans.xylims[0:2]) 
        ax.set_xlim(trans.xylims[2:4])  #ax.axes(xylims) should work too 
 
        set_title(ax, section, x) 
        plot_basis(ax, trans) 
        if provide_handles: 
            return ax, trans 
 
    if interactive: 
        interact(show, x=widgets.FloatSliderWidget(min=trans.xmin, 
                                                   max=trans.xmax, 
                                                   step=trans.xstep, 
                                                   value=x)) 
    else: 
        return show(x) 
 
 
def arrow_to(ax, tran, gamma, hkli, len=40.0, dir='l', arrowhead=0.4, eln=1.7): 
    pos = tran.hklmno_to_xy([0, 0, gamma], hkli) 
 
    def px_to_xy(px): 
        return px / diag(ax.transData.get_matrix())[0:2] 
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    if dir == 'l': 
        dx = -len 
        dy = 0 
        head_length, head_width = px_to_xy([arrowhead * len, arrowhead * len / eln]) 
    elif dir == 'r': 
        dx = len 
        dy = 0 
        head_length, head_width = px_to_xy([arrowhead * len, arrowhead * len / eln]) 
    elif dir == 'd': 
        dx = 0 
        dy = -len 
        head_width, head_length = px_to_xy([arrowhead * len / eln, arrowhead * len]) 
    elif dir == 'u': 
        dx = 0 
        dy = len 
        head_width, head_length = px_to_xy([arrowhead * len / eln, arrowhead * len]) 
 
    dx, dy = px_to_xy([dx, dy]) 
 
    [_, linewidth]=px_to_xy([0, arrowhead * len/3.0]) 
 
    ax.arrow(pos[1] - dx, pos[0] - dy, dx, dy, linewidth=linewidth, head_width=head_width, 
             head_length=head_length, fc='k', ec='k', length_includes_head=True) 
 
 
def mark_experiments_on_phase_diagram(inclusion_compound, temperatures_to_mark, 
mintemp, maxtemp): 
    assert ("C11" == inclusion_compound) 
 
    phases = [r"$P¥,2_1$", r"$P¥,6_122(0,0,¥gamma)$", r"$P¥,6_122$"] 
    temperatures = [0, 123, 181, 240] 
    colors = array([[163, 163, 163], [120, 213, 227], [175, 196, 55]]) * 1.0 / 255 
 
    fig, ax = subplots(1, 1, figsize=(12, 2)) 
    box(False) 
    for i in range(len(phases)): 
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        ax.add_artist(Rectangle([temperatures[i], 0], 
                                temperatures[i + 1] - temperatures[i] - 1, 
                                1, 
                                color=colors[i])) 
        textpos = 0.5 * (max(temperatures[i], mintemp) + min(temperatures[i + 1], maxtemp)) 
        ax.text(textpos, 0.5, phases[i], horizontalalignment="center", size="large", 
verticalalignment="center") 
 
    for t in temperatures_to_mark: 
        ax.arrow(t, 1.4, 0, -0.4, head_width=1, 
                 head_length=0.1, fc='k', ec='k', length_includes_head=True) 
        ax.text(t, 1.45, str(t) + "K", horizontalalignment="center", size="large") 
 
    ax.set_yticks([]) 
    ax.set_xlim([mintemp, maxtemp]) 
    ax.set_ylim([0, 2]) 
    ax.artists[2].get_x() 
 
 
def show_layer_edges(edges, hight, ax): 
    for layer_no in edges: 
        left = layer_no[0] 
        right = layer_no[1] 
        ax.arrow(left - 3.5, hight, +3, 0, head_width=2, head_length=0, fc='k', ec='k') 
        ax.arrow(right + 3.5, hight, -3, 0, head_width=2, head_length=0, fc='k', ec='k') 
 
 
def layer_edges(layers, tran, gamma): 
    layer_edges = zeros((len(layers), 2)) 
    for ln, layer in enumerate(layers): 
        layer_pos = tran.hklmno_to_hkli([0, 0, gamma], hstack(([0, 0], layer[0:2])))[2] 
        center = 1.0 * (tran.no_pix[2] - 1) / 2 
        w = 1.0 * layer[2] - 1 
        layer_edges[ln, :] = around(layer_pos + [-w / 2, w / 2] - center) + center 
    return layer_edges.astype(int) 
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def generate_main_layers(thicknesses): 
    return concatenate( 
        ([[0, l, t] for l, t in enumerate(reversed(thicknesses), -len(thicknesses))], 
         [[0, 0, 1]], 
         [[0, l, t] for l, t in enumerate(thicknesses, 1)])) 
 
 
def extract_layers_raw(layer_edges, dset): 
    rebinned_data = dset["rebinned_data"] 
    number_of_pixels_rebinned = dset["number_of_pixels_rebinned"] 
    sz = array(rebinned_data.shape) 
    sz[2] = len(layer_edges) 
    result = zeros(sz) 
    for l, layer in enumerate(layer_edges): 
        display.clear_output() 
        display.display("Processing layer %i out of %i" % (l + 1, len(layer_edges))) 
 
        start, end = layer 
        end = end + 1 
        if start <= end: 
            signal = rebinned_data[:, :, start:end] / number_of_pixels_rebinned[:, :, start:end] 
            bg = [start - 1, end] 
            background = rebinned_data[:, :, bg] / number_of_pixels_rebinned[:, :, bg] 
            no_layers = end - start 
            result[:, :, l] = sum(signal, axis=2) - no_layers * mean(background, axis=2) 
    return result 
 
 
def extract_layers(main_layers, gamma, dset): 
    tran = Transformations(dset,'hkx') 
    extracted = extract_layers_raw(layer_edges(main_layers, tran, gamma), dset) 
    extracted[:, :, (len(main_layers) - 1) / 2] = 0 
    step_size = dset['step_size'].copy() 
    step_size[2] = 1 
    return {"data": extracted, 
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            "number_of_pixels": hstack((dset['number_of_pixels'][0:2], len(main_layers))), 
            "maxind": hstack((dset['maxind'][0:2], (len(main_layers) - 1) / 2)), 
            "metric_tensor": dset['metric_tensor'], 
            "step_size": step_size} 
 
 
#When plotting PDF periodic layers are important to fill-in 
#also, for PDF colorbar at least in relative coordinates is a must 
#I should properly propagate the unit cell so that the pixels in PDF space are 
#in order to start batch reconstructions I will need to further automate indexing, 
#save the settings of the experiment along with data 
#also a command for drawing ALL of the extracted diffuse scattering layers would be a nice 
convenience 
 
def average_equivalents_py(dataset, 
                           r, 
                           point_group, 
                           lims, 
                           threshold): 
    try: 
        equivalents = zeros((len(point_group),)) 
        for i, g in enumerate(point_group): 
            ix, iy, iz = dot(g, r) + lims 
            equivalents[i] = dataset[ix, iy, iz] 
 
        equivalents = equivalents[logical_and(~isnan(equivalents), 0 != equivalents)] 
 
        if size(equivalents) == 1: 
            average = equivalents[0] 
        else: 
            m = median(equivalents) 
            max_allowed_diff = median(abs(m - equivalents)) * sqrt( 
                size(equivalents) / (size(equivalents) - 1)) 
            average = mean(equivalents[abs(m - equivalents) <= max_allowed_diff * 
threshold]) 
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        for i, g in enumerate(point_group): 
            ix, iy, iz = dot(g, r) + lims 
            dataset[ix, iy, iz] = average 
    except IndexError: 
        pass  #the case when the index is out of bound is for the pixels which should not be 
averaged 
 
 
x, y, z = eye(3) 
symmetry = lambda x, y, z: vstack((x, y, z)).astype(np.int) 
 
 
def expand(generator): 
    g = generator 
    res = [eye(3, dtype=np.int)] 
    while not all(g == eye(3, dtype=np.int)): 
        res.append(g) 
        g = dot(g, generator) 
    return res 
 
 
def expand_generators(generators): 
    group = [eye(3, dtype=np.int)] 
    for g in generators: 
        new_group = [] 
        for ge in expand(g): 
            for el in group: 
                new_group.append(dot(ge, el)) 
        group = new_group 
 
    return concatenate(tuple([reshape(g, (1, 3, 3)) for g in group]), axis=0) 
 
 
tiling = 2 
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def average_and_remove_outliers(dataset, point_group, in_asu, threshold=3): 
    dataset = atleast_3d(dataset.copy()) 
    sz = array(shape(dataset)) 
    lims = ((sz - 1) / 2).astype(np.int) 
    lims[sz == 1] = 0 
    r = zeros((3,), dtype=np.int) 
    average = 0 
    for r[0] in range(-lims[0], lims[0] + 1): 
        display.clear_output() 
        display.display("Processing indices %iyz" % r[0]) 
        for r[1] in range(-lims[1], lims[1] + 1): 
            for r[2] in range(-lims[2], lims[2] + 1): 
                if in_asu(r): 
                    average_equivalents(dataset, r, point_group, lims, float(threshold)) 
    return dataset 
 
 
g1 = symmetry(x - y, x, z) 
g1_prime = inv(g1).T.astype('int') 
 
g2 = symmetry(y, x, z) 
g3 = symmetry(x, y, -z) 
 
group_6_over_mmm = expand_generators((g1, g2, g3)) 
group_6_mm = expand_generators((g1, g2)) 
group_6_over_mmm_prime = expand_generators((g1_prime, g2, g3)) 
 
in_asu_6_mm = lambda r: r[1] <= r[0] and r[1] <= 0  # now good 
in_asu_6_over_mmm = lambda r: r[2] >= 0 and r[1]>=0 and r[1] <= r[0]  # 1/6 not 1/12 
in_asu_6_over_mmm_prime = lambda r: r[2] >= 0 and r[1] >= 0 and 0 <= r[0]  # 1/6 not 1/12 
 
 
def average(dset, group): 
    res = dset.copy() 
    t = res['data'] 
    t[t == 0] = nan 
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    if group == "6/mmm": 
        t = average_and_remove_outliers(t, group_6_over_mmm, in_asu_6_over_mmm) 
    elif group == "6/mmm^-1": 
        t = average_and_remove_outliers(t, group_6_over_mmm_prime, 
in_asu_6_over_mmm_prime) 
    elif group == "6mm": 
        t = average_and_remove_outliers(t, in_asu_6_mm, in_asu_6_mm) 
    else: 
        raise Exception("Unknown symmetry: %s" % group) 
 
    res['data'] = t 
    return res 
 
 
def average_in_6_over_mmm(dset): 
    return average(dset, "6/mmm") 
 
 
def fourier_transform_dataset(dset,forward=False): #forwad will be from real to reciprocal 
    av_cl = dset['data'].copy() 
    if not forward: 
        av_cl[av_cl < 0] = 0 
    av_cl[isnan(av_cl)] = 0 
 
    sz = array(av_cl.shape) 
    trimmed_sz = sz-logical_and(mod(sz,2)==1, logical_not(sz==1)) 
    PDF = real(fftshift(fftn(fftshift(av_cl[:trimmed_sz[0], :trimmed_sz[1], :trimmed_sz[2]])))) 
 
    if forward: 
        PDF=PDF/prod(trimmed_sz) 
 
    #stepsize_original = 1.0 * dset['maxind'] / (dset['number_of_pixels'] - 1) * 2 
    return {"data": PDF, 
            "number_of_pixels": array(PDF.shape), 
            "maxind": 0.5 / dset['step_size'], 
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            "step_size": 0.5 / dset['maxind'], 
            "metric_tensor": inv(dset['metric_tensor'])} 
 
def calculate_pdf(dset): 
    return fourier_transform_dataset(dset) 
 
def calculate_diffuse_scattering(dset): 
    return fourier_transform_dataset(dset,True) 
 
 
 
 
 
 
 
###################################### 
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Juypterテンプレート（適宜編集して使用） 
####以下コメント 
 
モジュールの立ち上げ 
############################ 
 
%pylab inline 
figsize(12,12) 
 
from analyze_data import * 
 
import meerkat 
import fabio 
import os 
 
 
from __future__ import print_function 
from ipywidgets import interact, interactive, fixed 
import ipywidgets as widgets 
 
############################ 
 
フレームの読み込み 
############################ 
 
raw_frame_filename = 'C:¥.....リンク先……フレーム' 
raw_frame_filename=raw_frame_filename.replace('¥¥','/') 
raw_frame_filename 
 
############################ 
 
フォルダーを開く 
############################ 
 
cd C:¥.....リンク先……フレーム 
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############################ 
フレームの確認 
############################ 
 
@interact(fno=(1,180)) ####1 から 180 まで表示（測定条件による）#### 
def plot_raw_image(fno): 
    img=fabio.open(raw_frame_filename % fno) 
    fig, axes = plt.subplots(figsize=(12,12)) 
    plt.imshow(img.data,cmap=plt.cm.binary,vmin=0, vmax=20) 
 
############################ 
 
マスクの作成 
############################ 
 
img=fabio.open(raw_frame_filename % 1).data 
for i in range(2,100):               ####作成範囲#### 
    img+=fabio.open(raw_frame_filename % i).data 
 
mask=img>=1 
mask[1625:1670,0:800]=False         ####マスクの範囲、座標で指定#### 
 
x,y=np.meshgrid(np.arange(mask.shape[0]),np.arange(mask.shape[0])) 
 
xc,yc,r = 198, 215, 878 
#mask=np.logical_and(mask,np.sqrt((x-xc)**2+(y-yc)**2)>r) 
 
t_total = np.logical_and(mask,img>0) 
 
fig, axes = plt.subplots(figsize=(12,12)) 
plt.imshow(t_total,cmap=plt.cm.binary) 
 
np.save('pilatus_mask',t_total) 
 
############################ 
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再構成 
リンクを開く 
 
############################ 
 
cd C¥フォルダ 
 
############################ 
 
再構成 
############################ 
 
#%%python 
import numpy as np 
from meerkat import reconstruct_data 
 
measured_pixels = np.load('pilatus_mask.npy') 
 
reconstruct_data( 
        filename_template='C:¥ .....リンク先……フレーム', 
        first_image=0, 
        last_image=899, 
        reconstruct_in_orthonormal_basis=False, 
        maxind=[40,5,11],           ####最大のミラー指数#### 
        number_of_pixels=[801, 801, 801], 
        polarization_factor=0.99, 
        microsteps=[1,1,1], ####三番目を増やすと解像度アップ（高性能検出器のみ） 
        path_to_XPARM='./xds', #### XPARM のリンク先#### 
        measured_pixels=measured_pixels, 
        output_filename='./reconstruction1.h5', 
        all_in_memory=False, 
        size_of_cache=100, 
        override=True) 
 
############################ 
- 232 - 
 
 
PDF 
リンクを開く（再構成のアウトプットファイル） 
############################ 
 
cd C¥フォルダ 
 
############################ 
 
データを開く 
############################ 
 
dset=open_dataset('./ 再構成のアウトプットファイル') 
 
############################ 
 
回折像の確認 
############################ 
 
show_diffuse_scattering('hkx',0,dset,cl=5,interactive=False,provide_handles=True) 
####hkl と xは適宜編集、clはコントラスト#### 
 
############################ 
 
 
散漫散乱の抽出 
############################ 
 
show_diffuse_scattering('hxl',-1.5,dset,cl=10,interactive=False,provide_handles=True) 
####hkl と xは適宜編集、clはコントラスト#### 
 
############################ 
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散漫散乱の積分 
関数の設定 
############################ 
 
[_,trans]=show_diffuse_scattering('xkl',0,dset,interactive=False,provide_handles=True) 
 
############################ 
 
積分（abボックスで c方向に積分） 
############################ 
 
# +- 2 pix along a 
# +- 4 pix along b 
 
sz=array([1,1])+1 #how many pixels to take around the center of the streak - 2,4 plus 1 for 
background estimation  ####ボックスサイズ#### 
w=2*sz+1 #the size of the block  
 
#prepare mask which is equal to true only for the border of the integrated region 
background_pixels = zeros(w,dtype=bool_) 
background_pixels[ 0,:]=True 
background_pixels[-1,:]=True 
background_pixels[:, 0]=True 
background_pixels[:,-1]=True 
background_pixels=reshape(background_pixels,(-1,)) 
 
#Get the links to the reconstructed data for slightly shorter use 
number_of_pixels_rebinned = dset['number_of_pixels_rebinned'] 
rebinned_data = dset['rebinned_data'] 
 
#Prepare the list of indices to integrate 
[h,k]=meshgrid(arange(-39,40),arange(-4.5,5))  ####ミラー指数#### 
h=h.reshape(-1) 
k=k.reshape(-1) 
 
#Initialize the arrays for putting the integrated intensities 
- 234 - 
 
size = (len(k),rebinned_data.shape[2]) 
background = zeros(size) 
background2 = background.copy() 
signal = background.copy() 
integrated_bricks = [] 
 
#integrate each streak 
for ind in range(len(k)): 
    #calculate the index of the streak 
    index = map(int,trans.hkl_to_hkli([h[ind],k[ind],0])) 
 
    #extract the block to integrate 
    brick_to_integrate = rebinned_data[index[0]-sz[0]:index[0]+sz[0]+1,index[1]-
sz[1]:index[1]+sz[1]+1,:]/number_of_pixels_rebinned[index[0]-
sz[0]:index[0]+sz[0]+1,index[1]-sz[1]:index[1]+sz[1]+1,:] 
    brick_to_integrate = reshape(brick_to_integrate,(prod(w),-1)) 
    integrated_bricks.append(brick_to_integrate) #save the block for further visualization 
 
    #extract the intensities: 
    #signal is the average of the measured pixels which contain streak diffuse scattering 
    signal[ind] = mean(brick_to_integrate[logical_not(background_pixels),:],axis=0)  
    #the first estimate of the background is the median of the intensities around diffuse streak. 
usually the best 
    background[ind] = median(brick_to_integrate[background_pixels,:],axis=0) 
    #the second estimate is the mean intensity. just in case 
    background2[ind] = mean(brick_to_integrate[background_pixels,:],axis=0) 
 
############################ 
 
 
散漫散乱 
############################ 
 
@interact(i=(0,len(integrated_bricks)-1)) 
def show_line(i): 
    print "profile",h[i],k[i] 
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    fig,ax = subplots(2,1,figsize=(12,10)) 
    ax[0].plot( (signal[i]-background[i]) ) 
    xx=ax[0].axis() 
    ax[0].axis(hstack(([0, 800],xx[2:4]))) 
    ax[1].imshow(integrated_bricks[i]) 
 
############################ 
 
等価な散漫散乱の収集 
############################ 
 
arranged_diffuse_scattering={} 
 
for ind in range(len(h)): 
    key=(abs(h[ind]),abs(k[ind])) 
    if arranged_diffuse_scattering.has_key(key): 
        arranged_diffuse_scattering[key].append(signal[ind]-background[ind]) 
    else: 
        arranged_diffuse_scattering[key] = [signal[ind]-background[ind]] 
         
@interact(i=(0,len(arranged_diffuse_scattering)-1)) 
def show_symmetry_equivalents(i): 
    key = arranged_diffuse_scattering.keys()[i] 
    data = array(arranged_diffuse_scattering[key]).T 
    plot(data) 
    plot(data[::-1,:]) 
    title(key) 
 
############################ 
 
等価な散漫散乱の平均化 
############################ 
 
#initialize - put the integrated streaks in the 3D array 
diffuse_scattering = zeros((44,15,signal.shape[1])) 
for ind in range(len(k)): 
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    diffuse_scattering[h[ind]+4,k[ind]*2+5]=signal[ind]-background[ind] 
     
#initialize array which will count measured pixels 
is_measured = 1.0*logical_not(isnan(diffuse_scattering)) 
diffuse_scattering[isnan(diffuse_scattering)]=0 
 
#average in mmm 
diffuse_scattering +=diffuse_scattering[:,:,::-1].copy() 
diffuse_scattering +=diffuse_scattering[:,::-1,:].copy() 
diffuse_scattering +=diffuse_scattering[::-1,:,:].copy() 
 
is_measured +=is_measured[:,:,::-1].copy() 
is_measured +=is_measured[:,::-1,:].copy() 
is_measured +=is_measured[::-1,:,:].copy() 
 
diffuse_scattering/=is_measured 
diffuse_scattering[isnan(diffuse_scattering)]=0 
 
############################ 
 
 
平均化した散漫散乱の表示 
############################ 
 
@interact(i=(0,int(diffuse_scattering.shape[0])),j=(0,int(diffuse_scattering.shape[1]))) 
def plot_it(i,j): 
    plot(diffuse_scattering[i,j]) 
 
############################ 
 
⊿PDFの計算 
############################ 
 
PDF = real(fftshift(fftn(fftshift(diffuse_scattering[:-1,:-1,:-1])))) 
 
############################ 
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⊿PDFの計算 
############################ 
 
PDF=PDF/amax(PDF) 
 
############################ 
 
⊿PDFの表示 ab面 
############################ 
 
S=int(PDF.shape[2]-1) 
Sc=S/8.02      ####8.02は c軸の長さ### 
step=1/8.02     ####8.02は c軸の長さ### 
@interact(i=(0,int(PDF.shape[2]-1))) 
 
def plot_pdf(i): 
    cl=0.2 
    imshow(kron(ones((3,5)),PDF[:,:,i]),interpolation='nearest',cmap=cm.bwr,clim=[-cl,cl]) 
    colorbar()  ####(3,5)はユニット数#### 
 
############################ 
 
⊿PDFの表示 ac面 
############################ 
 
@interact(i=(0,int(PDF.shape[1]-1))) 
def plot_pdf(i): 
    cl=0.2 
    imshow(kron(ones((3,1)),PDF[:,i,:]),interpolation='nearest',cmap=cm.bwr,clim=[-cl,cl]) 
    axis([301,501,0,40],) 
 
############################ 
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⊿PDFの表示 bc面 
############################ 
 
@interact(i=(0,int(PDF.shape[0]-1))) 
def plot_pdf(i): 
    cl=0.5 
    imshow(kron(ones((5,1)),PDF[i,:,:]),interpolation='nearest',cmap=cm.bwr,clim=[-cl,cl]) 
    axis([301,501,0,60],) 
 
############################ 
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